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Yorwort, 


Seit dom Ersclieiiieii der ersten Auflage des Biicdies „Spektral- 
aiialytiscber Nachweis künstlicher organischer Farbstoffe“ im Jahre 1900 
hat sich die spektroskopische Methode der Untersuchung der Farb¬ 
stoffe zahlreiche Freunde erworben und wurde auch Gegenstand einiger 
Abhandlungen ^). 

Mein damaliges Buch war eigentlich der erste Versuch, der 
Spektralanalyse Eingang zu verschaffen in die Praxis der Farben¬ 
chemie und war als solcher Versuch nicht fehlerfrei. Nichtdesto- 
weniger war ich fest überzeugt, daß die Vorzüge der spektrosko¬ 
pischen Untersuchung der Farbstoffe vor der chemischen Methode 
so bedeutende sind, daß die spektroskopische Methode früher oder 
später sich in die Farbenchemie einbürgern würde und ich arbeitete, 
trotz der Zweifel einzelner theoretischer Forscher und mancher Prak¬ 
tiker, an der Vervollkommnung der Methode weiter. 

Zugestehen muß ich, daß meine Erfahrungen in der Farben¬ 
chemie, namentlich was die Anwendimg der Farbstoffe betrifft, da¬ 
mals recht lückenhaft waren. Einerseits ist das Geb iet der Farle 
stoffe 'äußerst umfangreich und andererseits hatte ich, als Beamter 
einer staatlichen Untersuchungsanstalt für Lebensmittel, eigentlich nur 
ab und zu Gelegenheit, mich mit den Farbstoffen nur insoweit zu 
l)efassen, als solche auf diesem Gebiete Verwendung timhui. Da ich 
jedoch schon vor zwanzig Jahren Gelegenheit hatte, mich mit der 
Spektralanalyse zu beschäftigen, schien es mir vorteilhaft, diese auch 
zur Ergänzung der oben erwähnten analytischen Arbeiten heranzu¬ 
ziehen und ich schrieb in der „Zeitschrift für Untersuchung der Nah¬ 
rungs- und Genußmittel“ 1899 einen Artikel darüber. 

Als ich aber dimch fortgesetzte Studien den Wert der Spektral¬ 
analyse für die Farbstoffchemie überhaupt; näher erkannte und ferner 
aus zahlreichen Privatmitteilungen und außerdem aus dem allmählich 
wachsenden Absätze meines im Jahre 1900 heimisgegebenen Buches 
ersah, daß die spektroskopische Untersuchung der Farbstoffe mehr 

1) Z. ß. Jos. Pokorny, L’analyse spectroscopiqiie, Nouvelle methode d’ana- 
lyse qualitative des matieres colorantes artificielles, Bulletin de la Societe indu¬ 
strielle de Mulhouse, 1902, S. 245, Kevue generale des Matik’es colorantes 1902, 
(), S. 247, The Journal of the Society of Dyers and Colourists 1903, S. 4; ferner 
Prof. Eug. Grandmougin, Methode d’analyse spectroscopique des Matik*es 
colorantes, Moniteur scientifique 1904, XVIll, S. 194 und P. Heermann, 
Koloristische und textilchemische Untersucliungen, Berlin 1908, S, 68 u. 308. 
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Vorwort. 


und mehr Interesse erweckte, widmete ich alle meine freie Zeit der 
spektroskopischen Untersuchung’ der Farbstoffe und zwar sowohl dem 
praktischen Nachweise der Farbstoffe, als auch dem Studium der 
Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum und Konstitution der Farb¬ 
stoffe. Auf diesem, iiiibegreifiicherweise trotz seines hohen Wertes 
vollständig vernachlässigten Gebiete, glaube ich ein neues, wichtiges 
Feld zum dankbaren Studium eröffnet zu haben. Die ersten dies- 
liezüglichen Arbeiten zwischen Absorption und Konstitution der Farb- 
stoffverbindimgen habe ich in der „Zeitschrift für Farben- und Textil¬ 
chemie“ in den Jahren 1902—1906 veröffentlicht. 

Allerdings waren und sind diese Arbeiten für mich keine leichte 
Aufgabe, denn es standen und stehen mir weder ein ausgerüstetes 
Laboratorium noch Hilfskräfte zm' Verfügung und ich konnte mir 
daher die nötigen Präparate oft mm mit großen Schwierigkeiten oder 
überhaupt nicht darstelleii oder beschaffen. 

Da auch heute noch die Spektroskopie der Farbstoffe eigentlich 
immer nur eine Nebenbeschäftigung in meiner freien Zeit für mich 
sein kann, muß ich die Fachkreise ersuchen, mich auf etwa vor¬ 
kommende Mängel und Fehler dieser Auflage aufmerksam zu machen. 

Durch eine mehr als zehnjährige Beschäftigung in der Spektral¬ 
analyse der Farbstoffe kam ich zur festen Überzeugung, daß die 
spektroskopische Untersuchung der Farbstoffe, vom theoretischen als 
auch vom praktischen Standpunkte, neben der chemischen Unter- 
siichiing kaum mehr zu entbehren ist, wozu ich in diesem Buche eine 
Fülle von Belegen anführe. 

In Jedem organischen Laboratorium dürfte der Spektralapparat 
imeiitbelirlicli werden und die spektroskopische IMethode dürfte bald 
auch auf diesem Gebiete eine hervorragende Stelle einnehmen. 

Eine Bestätigung meiner hier ausgesprochenen Ansichten über 
die enorme Bedeutung des Spektroskopes für die Farbenchemie ent¬ 
halten die Worte, die ich einer Privatmitteilung des auf dem Gebiete 
der Anthrachinonfarbstoffe so erfolgreichen Forschers Dr. Eobert 
E. Seliniidt, Direktor der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. 
in Elberfeld, entnehme: 

„Ich habe in der Tat seit annähernd zwanzig Jahren das Spek¬ 
troskop in meinem Laboratorium eingeführt und es ist für uns eines 
der wichtigsten Hilfsmittel bei unseren Arbeiten geworden. Viele 
Erfliidungeii wären ohne dieses kleine Instrmnent überhaupt nicht ge¬ 
macht worden und die Fabrikation mancher Produkte wäre ohne 
dasselbe ganz iinmögliclLh 

Wie leicht einzusehen ist, war es mir trotz aller Mülie doch 
nielit iiiögiicü, die ganze Materie der Farbstoffe zu bewältigen, die 
Legionen von Farbstoff^^erbindüngen, die seit so vielen Jahren dar- 
gestellt wmxlen, diirchzustudieren und ihre Absorptioiisspektra fest- 
zusteiien; dazu würde heutzutage ein Menscheiialter nicht genügen. 
Ich mußte iiileli begnügen, die wichtigsten Farbstoffverbindungen 
dmxdiziistiidieren mid auf Grund der gewonnenen Eesultate die all¬ 
gemein gültigen Grundzüge für die Farbstoffuntersuchungen auszu¬ 
arbeiten. Ich habe vor allem meine besondere Aufmerksamkeit den 
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TriphenyliiietlianfarbStötten, den Cbinonimidtarbstoffen und deiiAiithra- 
clxinonfarbstoffen zugewendet und diese mögiiclist vollständig be- 
liandelt. Was die übrigen Farbstoffe und nanientlicli die so wicli- 
tigen und zahlreichen Azofarbstoffe betrifft, so muß ich diese dem 
Studium anderer überlassen. 

Ich habe mein Werk in zwei Teile geteilt; der erste, theo¬ 
retische Teil behandelt vor allem die allgemeinen Grundzüge der 
spektroskopischen Untersuchung der Färb Stoff vor bindungen, die zu 
den Farbstoffuntersuchungen geeigneten Spektralapparate und ihre 
Anwendung, ferner die Gesetze, nach welchen sich die Absorptions¬ 
spektra richten und schließlich die Beziehungen zwischen Farbe, Fluo¬ 
reszenz, Absorption und Konstitution der Färb st off Verbindungen im 
allgemeinen und dann der einzelnen Farbstoffklassen im speziellen. 

Diese Arbeiten sind nicht als abgeschlossen zu betrachten; sie 
dienen eher als Grundlage zu weiteren sehr wichtigen Arbeiten 
auf diesem neuen, durch mich erschlossenen Gebiete und bilden einen 
Grundstein, auf welchem weiter gebaut werden muß. Es liegt hier 
eine ganze Eeihe von Fragen vor, die nur von einer Anzahl von 
Forschern beantwortet werden können. 

Der zweite, p r a k t i s ch e T e i 1, der dem ersten tunlichst Ixald 
nachkommen wird und die Fortsetzung des ersten Teiles bildet, be¬ 
schreibt das spektroskopische Verfahren zum Nachweise der wich¬ 
tigsten, im Handel vorkomnienden Farbstoffe, als auch deren Gemische 
und enthält ihre Absorptionsspektra in den zu diesem Zw^ecke syste¬ 
matisch zusammengestellten Tabellen imd Tafeln. 

Welche bedeutende Vorzüge die spektroskopische Methode vor 
der bloßen chemischen Untersuchung der Farbstoffe bietet und auf 
welchen Prinzipien dieselbe ausgearbeitet wurde, erörtere ich in der 
„E i n 1 e i t u n g“ ausführlicher. 

Daß zur spektroskopischen Untersuchung der Farbstoffe eine ge¬ 
wisse Vorübung und auch Erfahrung gehört, ist selbstverständlicli. 
Dem Analytiker, der einen Körper auf seine chemisclieii Bestandt(‘ile 
prüfen soll, müssen ja nebst den Griindzügen der analytischen Cliemie 
auch die anzuwendenden Methoden bekannt sein, auch er muß außer¬ 
dem über ziemliche Erfahrungen verfügen können. Das ixeste Mikro¬ 
skop hat in der Hand eines Unerfahrenen keinen AVert; ohne eine 
gCAvisse Erfahrung ist auch da kein Erfolg möglich. 

Es darf sich aber der Anfänger durch die ersten Mißerfolge 
nicht gleich abschrecken lassen; bei einem systematischen Studium 
gelangt man binnen kurzem zu genügender Übung und lernt oft auf 
den ersten Blick ins Spektroskop das Nötige sehen. 

Die Feststellung und Charakterisierung eines Absorptionsspektrums 
auf Grund der Wellenlängen ist unbedingt nötig, um die Angaben 
verschiedener Autoren direkt vergleichen zu können, und sie bietet 
heute keine Schwierigkeiten, da die Einrichtung des neuen, teils nach 
meinen Angaben und von mir erprobten Gitterspektroskop es, welches 
die Firma Carl Zeiß in Jena soeben in den Handel bringt, so ge¬ 
troffen ist, daß man die Wellenlänge eines Absorptionsspektrums 
direkt ohne jede Umrechnung bis auf 0,1 mi.i genau feststellen.kann. 
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Wem daher die Herstellung der Dispersionskurve zur Berecdmung 
<ler Wellenlängen für ein Prisinenspektroskop Schwierigkeiten machen 
sollte, der erhält ein Instrument, bei dem die ziemlich mühsame Kon¬ 
struktion der genannten Kurve wegfällt. 

Zum ganz besonderen Danke bin ich der Industriellen Ge¬ 
sellschaft in Mülhausen i. E. verpflichtet, welche in richtiger 
Beurteilung des großen Wertes der spektroskopischen Untersuchung 
für das wichtige und schwierige Gebiet der Anwendung der Farben 
zum Färben und Bedrucken der Fasern, mir mit einer Subvention 
zur Ausgabe dieses Werkes behilflich war. 

Auch sage ich hier meinen innigsten Dank folgenden Herren: 
Direktor E m i 1 i o N o e 11 i n g, Fabrikbesitzer Alb. S c h e u r e r, 
Prof. G. Kabrliel, Chemiker-Koloristen Jos. Pokorny, Geh. Ee- 
gieruiigsrat Prof. A. Mietlie, Direktor Dr. Robert E. Schmidt, 
Prof. H. K a u f f m a n n , Prof. N i e t z k i, Prof. M ö h 1 a u, Prof. 
Bi eh ringer, Prof. Reitzenstein, Prof. Döbner, Chef-Chemiker 
Dr. Ed. Ulrich (Höchst), Prof. F. Kehrmann, Prof. Ein. Voto- 
eek, Inspektor Jos. Frimmer und ferner Herrn Assistenten Dr. 
A. Stenge r, Adolf E niest, Dr. J. Just und Dr. Fr e im an n, 
die mich liei meinen Arbeiten teils durch Rat, teils durch Herstellung 
oder Überlassung verschiedener Präparate und auf imiiier welche 
W<*ise ausgiebig unterstützt haben. 

In sehr ausgiebiger Weise haben mich auch viele Farlienfabriken 
iiiitt'rstützt. indem sie mir kostenlos nicht nur die gewünschten Er¬ 
zeugnisse zur Wrfügung gestellt, sondern auch manche schwierigeren 
Präl>arate iu-rgestellt halien und ich fühle mich verpflichtet, an dieser 
Stelle iiamentiich zu danken den Fabriksleitimgen der Fabriken: 
Farbwerke vorm, Meister. Lucius A Brüning in Höchst a. Main, 
FarlM'iifabriken vorm. Fr. Bayer A Co. in Elberfeld, Farb¬ 
werk Müliiheim vorm. A. Leonhardt A Co. in Mühlheim, 
Aiiiüiifarhenfabriken vorm. J. R. Geigy A Co. in Basel, Ge¬ 
sellschaft f. cheinische Industrie in Basel, Aktiengesell- 
scliaft für Aui 1 i 11 fabrikati 0 n in Berlin und Leopold Gas¬ 
se 11a A Co. in Frankfurt a. M. 

M eiter danke ich den Fabriken: Basler c h e nii s c h e F a b r i k 
in Basel, Fcirbenfabrik Dahl A Co. in Barmen, L. Durand, 
Hugiieiiiii A Co. in Basel, Kalle A Co. in Biebrich a. Rh., 
Societe eil im. des usines du Rhone, anc. Gilliard, P. Monnet 
A C artier in St. Fons, K. öhler, Anilinfarbenfabrik in Offen- 
baeli a. M.. Chem. Fcibriken vomi. Weile r-1 er-Me er in Uer¬ 
dingen a. Rli., Chem. Fabrik vorm. Sandoz A Co. in Basel, 
Theodor Peters in Chemnitz, Read. Holliday A Sons, Lim! 
m liiiddersfield, welche mir in entgegenlvommendster Weise ihre 
Handelsartikel kostenfrei zngestellt haben. 

Prag, k. k. Allgemeine Lebensmittel-Uiitersuchnngsanstalt der 
Itolimiselien Universität, im Oktober 1908. 
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Einleitung. 

Die spektroskopische Methode, ihre Vorzüge und Anwen¬ 
dung auf die wissenschaftliche und praktische Untersuchung 
der Farbstoffe und der farbigen Verbindungen. 

Unter den analytiacdieii Mtdliodon, AYelclic zur Untersiicdnmg und 
ZLiin NaeliAveiso organisclier Farbstoft‘t‘ dienen, nimmt die spektrosko- 
piseiie Methode eine hervorragende Stelle ein. Diese jMethode hat 
vor jeder anderen den Vorzug der Einpfindlidikeit, Genauigkeit, 
Bequemlichkeit und leichten AusftÜirung; man gelangt mit ihr oft 
zum Ziele, wo die chemische Methode allein nicht ausr(a*cht. Auch 
in vielen Fällen, in denen uns die chemisch-analytische i\lethode erst 
auf langwierigem Wege zum Ziele führmi Avilrde, löst das Spektroskrtp 
die gestellte Aufgabe in kurzer Zeit niclit nur Inn dm* Untersuchung 
einzelner Farbstoffe, sondern auch bei der Untersuchung der Farl)- 
stoftgemische, sei es in SulAstanz, auf der Faser oder auf vtn'schie- 
denen G(^genständen; man hat nur nötig, den Farinstoff in l^ösung 
zu bring<‘n und Aveit<‘r spektroskopisch zu untersuclieii. 

.Vus (h'u ebcai angefnhrtc'n (öriindcai i^t die sptöctreskfipistöie 
^hdhode zur Untersuchung der FarbstihTe besomlers für Farben- uml 
Textilchemiker xon gi-oüer Bedeutung. 

So kann man z. B. dureh die spektroskcqüsc'he Untersuchung 
nachweisen, daß Neum e t h y 1 e n b 1 a u N X [C | aus i\lethylenblau und 
j\[ethylviolett besteht, daÜ M a r i n e b 1 au B N und R N |B] ein Gemisch 
aus Methylenblau und Metliylviolctt in Amrschi<^denen Verhältnissen 
ist^), daß Formylviolett t)B[C] und Formylviolett lOB ein 
Gemisch aus Formylviolett B4B imd Tlhokarniin R in verschiedenen 
Verhältnissen bestehend ist, daß Forniylblau B[C] aus Formyl¬ 
violett und BrillantAvalkgrün B besteht, daß Naphtalinblau B[M] 
aus Naphtalingrün und Azosäureblau B zusammengesetzt ist usf. 

Die spektroskopische Untersuchimg des A1 i z a r i n v i r i d i n s 
D G Teig [By] ergibt, daß der Farbstoff nichts anderes ist als A1 i - 


1) Marineblau BN enthält mehr Methylenblau als Methyhüolett, Marineblau 
RN enthält mehr Methyhiolett als Methylenblau. 
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Einleitung. 

zariiiviridin FF, vermischt mit kleinen i\[eng*en von Hexaoxy- 
antliracliinon. ElH.mfalls können \s1r spektroskopiscli leicht naelBveisen, 
dah (las Alizarinzyanin [By] auch kleine Mengen von Hexaoxy- 
antiirachinou enthält usf. 

iJh* sp(dctroskopisehe Üntersuehiing des Gentianins [G] er¬ 
gibt, daß ihn' Far))Stuff kein asymmetrisches Dimetliyldiaminophenaz- 
thioniumciilraäd ist, wie man frtüier vorausgesetzt hat, sondern nur 
ein Gemisch aus Methylenblau und Lauthschein Violett dar- 
stelit, daß alsr» durch gemeinsanie Oxydation von p-Phenylendianiin 
und p-Amiiiodiiuethylaniliii in saurer schwefelwasserstoffhaltiger Lösung 
kidn eiiiheitliclier Fjirbstoff <mtsteht. 

^Iitt«dst Spektniskop kann man ferner in den Kondensations- 
prudukteii die evmitiiell ^ich 1»ild«m(hm Nebenprodukte leicht finden. 
S<t erkennt man z. B. mit d(*m Si»ektrüskop auf den ersten Blick, 
daß bei der K* •mh.*ii>ation des Diniethylmetaaminophenols und des 
Nirrnsodimethyiiinnaaminrijäieiinls neben d«mi Tetramethyldiaminooxa- 
zoniumeldnri«! iinnan* mieli gewi^^e iVbaigeii veii eimnn injOui Farb- 
stnlte entstehen, währeml b.d dm’ Krtmlmisatinii d<‘S Liärliylnietaamiiio- 
plieiiöls und d«‘> Xitrestidiätiiylmetaamiiiutdieiiuls <dn fast r(*iiier Farb- 
stnff f.*nt>Teht. Der erwähnte rote Farl>stoff läßt sich erst durch oft- 
inaligi's Fuikristallisim’en des Hauptproduktes beseitigen und wiederum 
gibt uns dar? Sp«dvrrr»ske.p die Auskunft, ob d(‘r Farbstoff schrju voll- 
k'iinimni g^n’einigt ist. 

Es ist bekannt, daß die Kemdensation verschiedener Stt)ffe in 
Schwefel- und Salzsäure einmal gleichartig, das ZAveite Mal ver¬ 
schiedenartig erfolgt*!! kann: in welcher Eichtung .sie verläuft, kann 
man sieh mit dein Spektr*>skop bedeutend leichter überzeugen als 
durch die ciiemische Analyse. ^lan ist daher imstande, mit dem 
Speklr^tsk-ip leicht zu krtntrollieren, ob sich die Keaktiun bei der 
Kondensati'»!! 'üim* Xeb(*nprotlukte vollzogen hat, oder ob sie in 
der vorausgesetzten liezw. der gevllnschten Eichtmig vor sich ge¬ 
gangen i>t. 

So kann man z. B. mit dem Spektroskop ohne chemische Ana¬ 
lyse* leicht konstatieren, daß die Kondensation des Tetramethyldiamino- 
Ijenziiydi’ols mit Dimethylmetatoluidin sowohl in Salzsäure wie in 
Sciiwefelsäure in gleicher Eichtung verläuft und sich stets eine 
und dieselbe AVrbinduilg bildet. 

Es i'?t tdso das Spe*ktroskop in dieser Beziehung ein Avichtiges 
Instrument niclit nur für den mit den Farlistoffsynthesen beschäftigten, 
bon<li*ru auch für den im Grijßltetriebe stehenden Chemiker zur 
scharfen rberwachuiig seiner Operationeii tmd zum XacliAveis von 
eventuell vtjrkouimemlen Xel jenprodukteii. 

Aber nielit bloß d»*r Farbencltemiker hat im Spektroskop ein 
wertvolb*.s Iiistrnme*nt zur Kontrolle der erhaltenen Produkte, auch 
bei dor Vt*rwendung dieser Farbstoffe ist mau mit Hilfe des Spektro- 
skopes in den Stand gesetzt, die veiwendeten Farben auf ihre Ein- 
li(*itiielikeit zu prüfen. Unter den im Handel betindlicheii Marken, 
die zwai’ einlieitiiclie Körper vijrstellen, jedoch größere oder geringere 
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McDg'eii eines anderen Farbstoffes zum Z-\YCcke der Niianelernng ent- 
halten, sind viele teclmiscli sehr vrichtigo Farbstoffe vertreten. 

Eine Methode, eine solche Beimischung zu tiiiden und diese fest- 
stelien zu können, tvird gCAvih auch den Praktikern willkommen sein. 
Keine der bis jetzt zu diesem Zwecke in Vorschlag gebrachten und 
praktisch angewendeten Methoden kann darauf Anspruch erheben, 
in kurzer Zeit so genaue Resultate zu geben, wie die spektroskopische 
Methode. 

Nicht minder wertvoll für jeden Farixmkonsumenten erweist sich 
die spektroskopische Metliode in den häutigen Fällen, wo derselbe 
chemisch identische Farbstoff von verschiedenen Farbenfabriken unter 
verschiedenen Namen in den Handel gebracht wird. Die Kontrolle 
solcher Produkte mit dem Spektroskop ist bedeutend Ixxiuemer und 
leichter als die chemische Analyse. 

So kann man durch spektroskopische Untersuchung nachweiseii, 
daß z. B. Nachtgrün 2B[t.M], Erioviridin B[ri], Benzylgrlln 
B[J] und Walkgrün BW[L], ferner daß Brillant säuregrün 
ßB[By], BrillantAvalkgrün B[C] und Nachtgrün A(t.M] iden¬ 
tische Farbstoffe sind, daä Setozyanin 0 [ri| und Brill an tf irn- 
h 1 a u [JJ, daß N e u v i k t o r i a l) 1 a u B [By] und Y i k t o r i a h 1 a u R [ß], 
daß Yi ktoriascharlacli |A| und Wo 11 sc li arlach oR[B] gleiche 
Farljstoffe sind usf. 

Ein äußerst wichtiges (Telh(*t für die spektroskopische Unter¬ 
suchungen bieten diejenigen IndiisBäen, die sieh mit dem Fäiixm oder 
Bedrucken der verschiedensten Textilmaterialien befassen. Auf diesen 
Gebieten sind die Ansprüche, welche an die in ihnen l)(*schäftigteii 
Chemiker gestellt werden, inamiigfaltig; es bedarf einer Ijedeiiteinhai 
Fachkenntnis, um nicht nur allen Launen der Mode in der kürzesten 
Zeit gerecht werden zu können, sondern auch um Konkuri’enzpro- 
dukten rasch ebenbürtige Fabrikate zur Seite stelhm zu könmai. 
Auch liier kann das Spektrosko]) dem Praktiker di(‘ größten Dienste, 
hasten, da es möglich ist, in vielen Fällen durch Abziehen resj). in 
Lösunghringeil der zum Färben oder Drucken der Textilmatcuhilitai 
verwendeten Farben oder Farbengemische und nachhm’iges Spektro- 
skopieren, dieselben nachzuweiseii und falls diese bescim.lere prak¬ 
tische Vorteile vor anderen Kombinationen bietiai, auch zur Aiiwim- 
dung zu bringen. 

Dabei ist es gleichgültig, ob die Faser Bamnwolle oder Wolle 
oder Seide oder ein Gemisch dieser oder auch anderer Gespinstfasern 
ist, mid es können dabei basische, saure oder direkt ziehende Farb¬ 
stoffe und Beizenfarben in Frage kommen. 

Es handelt sich nur darum, den Farlistoff oder die Farbstoffe 
von der Faser in Lösung zu bringen. Als Lösungsmittel für die 
oben angeführten Farbstoffklassen und Gewebe eignen sich in vor¬ 
trefflicher eise konzentrierte (90 o) E s s i g s ä u r e oder Äthyl¬ 
alkohol für basische Farbstoffe, und falls Essigsäure oder reiner 
Äthylalkohol versagen sollten, v e r d ü n n t e r Ä t h y 1 a 1 k o li o 1 (gleiche 
Teile von AYasser und Äthylalkohol) bezw. die Sodalösung für 

1=J: 
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saure Farbstoffe. In den Fällen, wo weder Ätliylalkokol noch 00- 
proz. Essigsäure ausreicht, verwendet man mit Vorteil ein Gemisch 
von gleichen Teilen Anilin und 00 p r o z. Essigsäure^). 

Man hat nur nötig, den Farbstoff von dem Gewebe abzuziehen 
und diese Lösung dann nach bestimmten Kegeln zu behandeln. Bei¬ 
spiele solcher Analysen der im Handel befindlichen Gemische von 
Farbstoffen als auch auf Stoffe gedruckte oder gefärbte Farbstoffe 
und Farbstoffgeniische werden im zweiten Teile des Buches ausführ¬ 
lich beinmdelt werden. 

Nicht unerwähnt soll bleiben, daß die spektroskopische Methode 
auch in Patentfragen vorzügliche Dienste zu leisten vermag, denn 
keine Älethode kann solche Ansprüche auf so exaktes Arbeiten machen 
wie die spektroskopische Methode. 

Bei der Bestimmung der Konstitution der Farbstoffe spielt das 
Spektroskop ebenfalls eine sehr wichtige Kolle; die Bestimmung der 
Konstitution eines Farbstoffes wird durch gleichzeitige spektroskopische 
Untersuchung wesentlich erleichtert, indem man das Absorptions¬ 
spektrum eines Farbstoffes unbekannter Konstitution mit dem Al)- 
sorptionsspektruni eines Farbstoffes von ])ekannter Konstitution vvv- 
gl eicht. 

Es bietet keine Sclnvierigkeit, mit dem Spektroskop rasch nach¬ 
zuweisen , ob der untersuchte unbekannte Farbstoff ein Triphenyl- 
methanfarbstoff, ein Thiazin-, ein Oxazin- oder ein Azinfarbstoff, 
ein Anthracliinonfarbstoff oder ein Azofarbstoff usf. ist. E])enfal]s 
läßt sich ein filonoaniinoderivat von einem Diaminoderivate und von 
einem Triaminoderivate, ein Hydroxylderivat von einem Amino- 
derivate, ein Diphenylnaphtylmethanfarbstoff von einem Triplienyl- 
methanfar])stoffe, eine Phenazthioniumverbindmig von einer Tolaz- 
tliionimnverbindung, eine Phenazoxoiiiumverbiiidung von eiinu* Naj^lit- 
azoxoniumVerbindung usf. in den meisten Fällen spektroskopisch 
direkt unterscheiden. 

Die spektroskopische Methode zur Untersuchung der Farbstoffe 
haben schon Brewster, Stockes, Kopp, PT. V. Vogel, Krüss 
und andere empfohlen, doch hat diese Methode aus verschiedenen 
Gründen keine so allgemeine Anwendung gefunden, wie sic es ver¬ 
dient; teils war daran Schuld die Unvollkommenheit der Methode, 
teils die für die Absorptionsspektralanalyse ungeeignete Einrichtung 
der Spektroskope, teils eine ungenügende Vorübung in der Spektral¬ 
analyse. 

Es wurden nämlich die Al:>sorptionsspektra von nur einer ver¬ 
hältnismäßig geringen Anzahl von technisch wichtigen Farbstoffen 
bekannt gegeben, ausserdem wurde auch die Lage der Absorptions¬ 
spektren nicht auf Grund der IVelleiiläugen, sondern nur annähernd 
angegeben, entweder auf Grund einer ■willkürlichen Skala oder nur 
auf Grund der Fraunhofersehen Hauptlinien, was allerdings für 


L Über die Amvendimg dieser und ancli anderer Lösungsmitteln (Azetin, 
Azeton, Schwefelsäure) ^vh*d im zweiten Teile des Buches ausführlich gesprochen. 
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die Beurteilung zalilreiclier Farbstoffe einer und dersellxui Fai-hstofr- 
klassc keinesAvegs genügt. 

Als Beispiel derartiger ältereu spektrosko])iseli<‘ii Uutorsuehuugcai 
führe ich hier die Ahlhldungen der AlASorptioiis-spektra. von "Rbhiiyl- 
Auolett lind Safranin nach Vogel und von IMethylcaiblau nach 

B C D E b, F 

_IMiühvlviolett muh 

Xhigel 

^ M<üliylviol(‘tt muh 
Fo r 1)1 n 11 <dv 

Snrnnnu mich 
\’ ogc 1 

Salnniiii mich 
Fo r in M 11 ck 

_ iMclhylcnlilnii nach 

I> e n t h s (* n 

Mcthyhaililaii nacli 
F o r in a n (‘ k 

Fig. 1 . 

Bernthsen-) an, ini Vergleiclu*. mit nuaneii Abhildnngmi (h'rsihbm 
Farbstoffspektra (Fig. 1). brrnihsiMi gibt zwar dii* ijagi* <ler Ab¬ 
sorption sstreifen auch schon in Vh'lhmlüngen an, di(‘Sc. Angaben sind 
jedoch, Avie er sellist in seinm* Buhlikation Inmmrkt, nngmian. 

Somit liabcn alle ähiiliclKm Aiigabm übm* di(‘ FarhstollV, deren 
Absor])tionss[nüvtr(‘n nicht miigliclist genan Avimlergegihien sind und 
dm'cn Lage im Spidctruin nicht auf (bnnd dm’ A\b‘llmiliiugeii lesl- 
g(‘Stellt Avordmi sind, nur einen gm’ingen odm* kianmi Weit. 

Den (xriind der geringmi AnAvmidung d<‘s Spektroskopi^s zu (Uan 
el)on genanntmi ZAAaicke lii’gt wohl auch darin, daü inamdii' (hemikm’ 
ohne die nötigen Kenntnisse mul ohne dii^ gm-ingsti^, Yorübnng in dm* 
Spektralanalyse sofort au (.dne spektroskopische ITntni'suchung gi'hmi 
und glauben, daü sie auf den ersten Blick dmi fragilehmi Fa,rbstoff 
erkennen müssen; den Mißerfolg scln’oilum sie dann der Mihhode zu 
und AmrAverfen diese mit Unrecht. 

Wer jedoch bei der spoktroskopiscluni ’Untorsuchung der Farb¬ 
stoffe einen Erfolg erzielen will, dem müssen nicht nur die Grund¬ 
züge der Spektralanalyse Amllstäiidig bekannt sein, sondern der muh 
in der Spektralanalyse eine gewisse Vorübung und Erfahrung sich 
aneigneii, gerade so, Avie ein Analytiker, der einen Köri.ier auf seine 

Vog(3l, Praktische Spektralanalyse irdischer Stoffe 18S9, S. 359 
2) Bernthsen, Lieb. Ann. 1885, 230, S. 210 n. 211 und Tafel 11. 
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chemisclieii Bestandteile prüft. Ich kann daher jedem, der sich mit 
der Spektralanalyse der Farbstoffe beschäftigten will, nicht warm 
genug das Studium der Grnndzüge der Spektralanalyse empfehlen^). 

Wie schon erwähnt, trägt die Schuld des Mißerfolges bei der 
spektroskopischen UiitersiKdiiing mitunter auch eine unzweckmäßige 
Einrichtung der Spektroskope, denn ein Spektralapparat, der für die 
Emissionsspektralanalyse gut geeignet ist, kann dennoch für die Absorp¬ 
tionsspektralanalyse unbrauchbar sein. So geben Spektroskope, welche 
sonst scharfe Linienspektren liefern, mitunter oft unscharfe und ver¬ 
waschene Absorptionsspektren. Der Grimd liegt hauptsächlich in der 
allzugroßen Dispersion des Instrumentes. Um daher zur Analyse 
verwendbare Absorptionsspektra zu erzielen, muß ein bestimmtes 
Verhältnis zwischen der Dispersion des Prismas und der Vergrößerung 
des Fernrohrokulares eingehalten werden, worüber bei der Beschrei¬ 
bung des Spektroskopes die Eede sein wird. 

Wohl lag auch die Ursache einer selteneren Benützung des 
Spektroskopes in der Verschiedenheit der Dis}>ersion und der Skalen 
der Instrumente, so daß man die Angaben des einen Instrmnentes 
auf die Angaben eines anderen Instrumentes umrechnen mußte. Heute 
werden jedoch selbst kleinere Spektroskope, welche für die Praxis 
meistens genügen, mit Wellenlängenskalen versehen, bei größeren 
Spektroskopen macht die Konstrulction einer Dispersionskurve keine 
großen Sclnvierigkeiten. Übrigens fällt auch dieser Nachteil (Her¬ 
stellung der Dispersionskurve) der Prismenspektroskope, wie wir 
später sehen werden, diu’cli die Anwendung eines von der Finna 
Zeiß in Jena neu konstruierten Gitterspektroskopes, bei dem die 
Wellenlängen an einer Skala direkt abgelesen werden können, weg, 
wodiu’ch die direkte Feststellung der Wellenlänge eines Absorptions¬ 
streifens sehr erleichtert wird. 

Ein anderer bedeutender Mangel der spektroskopischen Methode 
war auch, daß derselben ein einheitliches System fehlte, wie solches 
bei der qualitativen chemischen Untersuchung der anorganischen 
Körper besteht, wodurch natüidich von einer regelrechten Untersuchung 
keine Eede sein komite. 

Zwar haben Girard und Pabst in ihrem PAgenda du Chimiste 
1880 und H. V. Vogel in seiner „Spektralanalyse irdischer Stoffe 
1889" die Absorptionsspektra verschiedener Farbstoffe beschrieben, 
jedoch ohne genaue Bezeichnung ihrer Lage im Spektrum und ohne 
jedes System. Ferner war die Anzahl der angegebenen Farbstoffe 
gegen die in dem Handel befindlichen verschwindend gering. So kam 
es, daß diese IMängel so manchen von der vorzüglichen und exakten 
spektroskopischen Analyse der Farbstoffe abgeschreckt haben. 

Ich habe mir nun zur Aufgabe gemacht, die Absorptionsspektra 
von möglichst vielen organischen Farbstoffen in verschiedenen 
Lösungsmitteln, bei verschiedener Konzentration und ferner auch ihr 


1) J. Formanek, Qualitative Spektralanalyse anorganischer micl orga¬ 
nischer Körper, 2. Auflage. E. Mü ckenb erger"in Berlin 1905. 
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Verhalten gegen Säure und Alkali durclizuforsclien, um zu sehen, in- 
wie^Yeit sich die spektroskopische Methode bei der Farbstotfunter- 
suchung verwenden läßt. 

Dabei habe ich gefunden, daß sieh die Absorptionsstreifen mancher 
Farbstoffe derselben Farbstoffklasse in wässerigen Lösungen fast 
decken, bezw. so nahe aneinander liegen, daß ihre ITnterscheiduug 
sehr erschwert wäre. Uni solche Farbstoffe voneinander sicher unter¬ 
scheiden zu können, griff ich daher auch zu anderem Lösuiigsniitt(‘ln. 
Hierfür erwiesen sich als sehr gut geeignet Äthylalkohol und 
Amylalkohol. 

Es befinden sich z. B. die Absorptionsstreifen des Guin ea(‘chL 
grüns BfA] in wässeriger Lösung bei 033,7 und des Benzyl- 
grünsBfJ] in wässeriger Lösung bei A 034,0, sie sind also so nalie 
beieinander, daß man die Farbstoffe nur nach ihrem Absorptions¬ 
spektrum in Avässeriger Lösung, namentlich mit einem Spektroskope 
von geringer Dispersion nicht sicher unterscheiden könnte. Löst man 
aber die genannten Farbstoffe in Äthyl- und Amylalkohol, so tim hü 
man in Äthylalkohol den Absorptionsstreifen des Guineaecht- 
grüns B bei X 027,1, den Absorptionsstreifen des Benzylgrüns B bei 
X 030,7, in x\.niy 1 alkohol den Absorptionsstreifen des Guineaccht- 
grüns B bei X 023,0, den Al)sorptionsstreifen des Benzylgrüns B bei 
X 0)42,8, was wohl für die Charakteristik beider Farlistnffc vollständig 
genügt. 

Da einige Farbstoffe in neutralen Lösungsmitttän keine zu ihrer 
Charakteristik brauchbaren Absoi'ptionssjiektra geben, b<mützte ich, 
um sie nachweisen zu können, verschi(‘dene Keag(mzi(‘n und zwar 
verdünnte Säure oder Alkalilösungen. Unter dem Eintiuß dieser 
Reagenzien zeigen viele, sonst niclit s])(.‘ktrosko])iseh nachweisbare 
Farbstoffe, neue Absorptionsspektra, nach denen man sie dcinn fest¬ 
stellen kann. 

So färbt sich z. B. die wässerige Lösung des l\L(Uani 1 ge 11) s, 
welche nur eine einseitige Absoriition' im Blau zeugt, nacli Zusatz von 
verdünnter Säure karminrot und gibt einen Absorj>tionsstnuhm im 
grünen Bezirke des Spektrums. 

Äimlich zeigt die gelbe alkoholische Lösung des Alizarins nur 
eine nicht charakteristische einseitige Absorption im Violett; setzt 
man aber zur Lösung einige Tropfen verdünnter alkoholischer Kali¬ 
lauge hinzu, so wird die Lösung violett und gibt ein charakteristi¬ 
sches Absorptionsspektrum, welches aus drei Streifen besteht. 

Auf Grund von zahlreichen und befriedigenden Beobachtungen 
habe ich eine allgemeine spektroskopisch-chemische Methode ausge¬ 
arbeitet, nach welcher organische Farbstoffe zu untersuchen und 
nachzuweisen sind. Das Prinzip dieser Methode beruht auf folgenden 
Grundsätzen: 

1. Die Absorptionsspektra einheitlicher Farbstoffe 
sind nicht willkürlich gestaltet, sondern sie zeichnen 
sieh durch bestimmte Formen aus, deren Anzahl be¬ 
grenzt ist und welche jeder Farbstoffklasse eigen sind. 
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Jeder einheitliche Farbstoff in Lösung liefert 
einen oder mehrere Ahsorptionsstreifen, deren Be- 
sc‘haffenheit und Lage im Spektrum sich hauptsächlich 
nach der Ivon stit uti on des F'arbstoffes richtet, in Zureiter 
Linie von <leiii verwendeten Lösungsmittel und bezw. 
veil der IviHizeii t ra tinn der Lösung gesetzmäßig ab- 
h ä 11 gt. 

. D i e A b s < I r p t i o n s s p e. k t r a d e r P a r b s t o f f 1 ö s u n g e n 
wt*rdt?n durch die 'Wirkung der verdünnten Säure oder 
des Alkalis uft charakteristisch verändert. 

Zum Zwerke eint's >ystc*matisehen Vorganges bei der spektro- 
skopi^clHui riitcu’siichung habe ich die Farbstoffe der Farbe und der 
Fnno ilir<‘r Absorptions.-piditra nach in einzelne Gruppen und Unter¬ 
gruppen gen ult. Als Krundlag** zur Einteilung der Farbstoffe in 
einzehn.^ Griipp*ui wäiilte Icli djp Uiit«*rsehie<le in den Formen der 
Absorptionsspf'ktra «diiZfäner Farb.stoffklasseii: die Unterschiede in 
dt*n Lag.ui d**r Ah.-xa'pti*ais^n^‘i[Vn d«*r Farbstoffe im Spektrum sowi«* 
ihr \bTlialt<*n g«'g<'ii Säur».* miPu’ Alkali dienen zur näheren Gharakte- 
ri^tik <-iiizt‘liirr Farbsn-fib. 

Um nun «‘iueu unbrkaunL<Ui Farbstrjf zu bestimmen, löst man 
«h'ii>eil»i‘n in Wa'^^^(•!^ Ärhye odeu' «‘V«.‘iiriiell in Amylalkohol, wenn 
iiikig untt.-r Ziwaiz vmu brzw, Alkali) und beobachtet die Lö- 

.‘-uiig^ui Imu Yrrsi-hh-dt-ia-r Iv''.iiZ'.*iitrati»»n in gewöhnlichen Eprouvetten 
mit eimuii Sp.'kTrri>k'a« ^'on g^Mägiieter I)isi)ersion, welches mit einer 
W%‘ih^iiiäng<uiskala v<u’s«']i‘U! odm* auf Wellenlängen tarimd ist. 

]\lan Ix'siiinmt d.adurdi di*/ Fr»rin des Absorf>tionsspektrmns und 
s'miit di*‘ Gnipp*\ in w.-ldir *l*-r gvMichte Farbstoff gehört. Ist die 
(baipp** fragliriimi Fari>stoifVs festgestellt, so bestimmt man 

nilTtelst »‘imu* zwf'/kiuäßig/u. am Spt'ktrosk<:»p angebrachten Meßvor- 
riclitung di** Lam* <h^s Absorprionsstreifens bezw. der Absorptions- 
stivifen, w^um m*direre iin Spoktrmn Vorkommen. Zu dem 

Zweckn wird di*^ Lösung des Farbst*'d‘fes stark verdünnt, bis die 
Str*üfen luögiieh^t scliinal. aber drudi noch deutlich hervortreten. 

Xaeh*huii *.lie Lauv d*u’ Absorptionsstreifen bestimmt wurde, teilt 
man die Lösung in «Ir*/! Teile imd fügt zu dem ersten Teile einige 
Tropfen v«uTlüimt*/r Vineralsäiire rSalz-, Salpeter- oder Sclnvefelsäure), 
zu *Iem zwtüt*/n ver«lünnTes Ammoniak und zu dem dritten verdünnte 
Kalilaiigv hinzu iiml l*f'ör*aeliter die Veränderung der PaiLe der 
Lösung, sovrir dh^ ^'erämie/riing des Absorptionsspektrums. Auf Grund 
di*‘ser Jk^oltacluiingtui siiclir inan den unbekannten Farbstoff mit Hilfe 
der zu die:-*/!!! Zw*‘eke zusainmengestellten Tabellen imd Tafeln aus, 
worüber iiu zweiton T*‘ile dos Buches ausführlich gesprochen wird. 

Auf dies*.^ Art lassen sich alle Farbstoffe nachweisen, welche 
geeignet*/ Absorptioiisspektra liefern, oder aber auch solche, welche, 
wenn sie direkt keine eharakrtuistischen Absorptionsspektra zeigen, 
sieii doch mit Eeagenzien ändern und füi' die spektroskopische Unter¬ 
suchung geeignete Absoriitionsspektra liefern. 
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Nun gibt es aber maiiclie, namentlicdi gellie, braune und schwarze 
Farbstoffe, welche keine charakteristische, ausgeprägte Absorptioiis- 
spektra auch unter Anwendung der Reagenzien liefern; solche Farb¬ 
stoffe können also bisher auf diese Weise nicht bestimmt werden 
und sind daher in den Tabellen nicht angeführt. Auch viele Azo¬ 
farbstoffe findet man in den Taijellen nicht, Avie ich es schon im 
Vorwort begründet habe. Von den so wichtig gCATordencn Sclnvefel- 
farbstoffen Avurden nur solche angeführt, ^vAdche ])rauchbare Absoi'p- 
tionsspektra liefern, ferner Avurden solche Farl.)Stoffo nicht berück- 
sichtig’t, Arelclie mtweder keino charakti.u'istischen Aljsorptionsspektra 
g(i.)en, oder in Wasser, Äthyl- und Amylalkohol und Essigsäure un¬ 
löslich sindb. Dagegxm habe ich die Absorptionsspektra der Farbstoffe 
von übrigen Klassen, namentlich von Tripheuylmethan-, Chinonimid- 
imd Autlirachiiionfarbstoffen möglichst vollständig angegeben. 

Was die Fähigkeit der spektroskopischen Analyse, die Farl.)stoffe 
in ]\[ischungen nachzuweisen, anbelangt, so lassen sich Aiele Gemische 
A'orzüglich bestimmen, besonders solche von Triphenylmethaufarlv 
stoffen, Chinonimidfarbstoffen und Akridinfai-bstoffen, Aveil die Lö¬ 
sungen der Farl^stoffe dieser Klassen nipi.steiis scharfe, schmale Al)- 
sorptionsstreifeii geium. Auch bei i\iischungeu dieser Farbstoffe mit 
Azofarbstofhui leistet das 8p(üvtroskop mitunter A'orzügiiehe Dienste. 
Was die Mischungen a^ou Azofaii)Stoffen selbst anbelangt, so ist ihr 
s]jektroskopischer NacliAveis schwierig, manchmal unmöglich, Aveil 
Adele Azofarl:)Stoffe in Wasser, Äthyl- oder Amylalkoiiol nur IjiAütere, 
oft A^erschwommene Absorptionsstreifen gelKoi, Avodurch bei (hm Ge¬ 
mischen Mischsp(dvtra aoui imbestimmt(‘m Charakter entstehen. 

Viele Azofarbstoffe und Anthrachinonfarbstoffe, in konzentrierter 
ScliAAmfelsäure gelöst, geium schärfere und mitunter lualeutend mehr 
charakteristische Absor]ülousspektra, als in den hier au')!! mir aus 
praktischem Gründen empfohlenen Lösungsmitteln. Aus dieseni Grumh* 
Averden die Ai)Sori)tionsspektra (hu* Aviclitigsten Anthrachinon- und 
Azofarl.)stofre auch in ScliAvefelsäurelösmig angAdilhrt. 


über die Absorptioiisspektra der farbigen Lösungen 
und ihre optischen Eigenschaften. 

Gehen die Lichtstrahlen eines Aveißglülienden Körpers, z. B. die 
Lichtstrahlen einer leuclitenden Lampe, durch eine farbige Lösung, 
so A^erschlingt die Lösung einen größeren oder geringeren Teil der 
Lichtstrahlen, indem sie sich nach ihrer o]hischen Eigenschaft be¬ 
stimmte Gattungen der Lichtstrahlen ausAvählt. 

Beobachten Avir nun durch eine solche farbige Lösung ein weißes 
Licht mittelst eines Spektroskopes, so nehmen wir wahr, daß das im 


b Ein Verzeichnis solcher Farbstoffe AAdrcl si)iiter angeführt. 
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ÖiH-ktroskop tn*z<*ugte Spektrmii diircli cliiiikle Zwischenräume imter- 
brtjclicn ist; dies«; dunklen ZAvischenräiiine sind dadurch entstanden, 
«Iah die Flüssi^’keit gewisse Gattungen der Lichtstrahlen absor¬ 
biert hat. ^lan nennt ein solches Spektrum ein Absorptions- 
spedvtriim. 

lJi«‘ Abs( tr[»ti«.iii des Liclit("S durch eine farbige Lösung ist nach 
der tdaunisehen und physikalischen Beschaffenheit des in der Lösmig 
vnriiand<*m*n Kr)r})ers bezw. des al^sorbierenden Mediums verschieden, 
sie kann «‘iin; allgoMneine sein, das ist, sie setzt sich ohne Unter- 
bi't/ehiing vrin eiienii T*dle des Spektrums zuin anderen Teile fort, 
oder aber die Aijs'-'rptiuii ist t*ine selektive, das ist, sie beginnt 
an «aller iM^timniteii St«‘Ih^ «les Spektrums, nimmt allmählich zu, inn 
naeli Erlangung’ «üik'S be:Ntiiuniten Maximums Avieder abzunehmen, 
Welch«‘ Erseln-iniing sich im Sp«*kti“um Avi«.Mh.Th«:>hm kann. Es ent- 
stehtai seinit im Sp«;ktrum einzelne, diinkh-, durch Lieht getrennte 
St«*!h‘n, Av«‘lclie wir A b ><. r p ti u n s > t r«‘ i f «.* n n«mnen und nach deren 
Beschafb*nh«‘ii mul «ha* Lag«* im SjM‘ktrum auf d«ai in der Lösung 
A'«>rhan«leii«ai lv<*r|>«a* g<.‘>«‘iil«»>sen Av«a“d«ai kann. 

S«:» z«agt «lie wäss«a*ige L«*siing des Auramins im sichtbaren 
blauen und vi(.l«aten T*äh* «h*s Spektrums eine allgemeine einseitige 
A b s e r p t i' nt. Avähreiu 1 di<* wässerige L« isung des M a 1 a c h i t g r üns 
«lurcli «an«* s«*lektiv«* Abs«:»rprion, nämlich durch einen Abs<mp- 
tions>tr«äbai im rottai T«äle des Sj)ektrums ausgezeichnet ist. 

Ihe Abs'Ar[»tioiisstreitVai sind nicht so scharf begnmzt, trie die 
sehr schmalen Linien d«?r Emis:>ionsst>ektra, sondern sie sind A^er- 
schi«'den br«ät und Aaa’sc!ne«l«ai diniktd, je nach d«:an AbsorptioiisATm- 
mrigen und der Ivonzeiitrati«.*ii der farlagen Lösung. Die Dunkelheit 
der Absorptit'aisstreib.ai nimmt a'ou «aner Seite allmählich bis zu einem 
Blinkte zu und dann zur aiubavii S«;ite Avieder ab und so haben die 
Absorptionsstreifen im <^)uerschnitt die Gestalt einer Kuiwe und 
werden auch in Fruuii bergförniiger Kurven graphisch dargestellt 
'smhe Fig. 2}. 

Diese KiirAxai bedeuten die Fimktion der Wellenlänge imd ferner 
geluai sie an, wie in dem be«:>bachteten Absorptionsstreifen die 
Scliwächiing des Lichtes Yon dem roten zum A^ioletten Ende fort¬ 
schreitend zimimmt und al:»nimmt und bei AA’elcher M^elienläiige das 
Maximum d«a' AbsehAVäeliiing «les Lichtes resp. die größte Verdunke¬ 
lung «les Ab>'.'rpti«An^streifeiis li«;gt. 

In d«a* (jualitativeii s}»«darosk«:»piscli<?n Analyse genügt es, die 
Stärke d«a’ A]»sorpnon mit «lern Auge zu schätzen. Handelt es sich je¬ 
doch um eine genauere DarsteUung einer Al:«sorptionskuiwe, so bedient 
man sich der Aom Hartley angegvdxaien photographischen Methode 
bezw. «dn«n’ spektroplx.t.Aimurischen Methode. 

Die dunkelste Stelle eines Absor]:>tionsstreifens, das ist, den 
höchsten Punkt der Abs'jrpti«‘tnskurAT‘. den ein solcher Streifen bildet, 
nennt man das Diinkellieitsmaxiinum eines Absorptionsstreifens. 


1} H, Kaysf-r, Handbuch der Spektroskopie, III. Bd., S. 63 u. 171. 
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Befindet sich dieses Dniikelheitsmaximnm in der Mitte des Ah- 
sorptionsstreifens, d. i. wenn die Ahsorption nach beiden Seiten des 
Dmikelheitsmaxiinnms hin gleichmäßig abnimmt, so nennen wir einen 
solchen Absorptionsstreifen einen s y m m e t r i s ch e n S t r e i f e n (siehe 
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Fig. 2. 


Fig. 2, Zeile 1); befindet sich aber das Dunkelheitsmaximmn eines 
Absorptionsstreifens nicht in der Älitte, wenn also die Absorption von 
dem Di^velheitsmaximnm anf eine Seite rasch, auf die andere Seite 
allmählich ab fällt, so bezeichnet man einen solchen Absoiptionsstreifen 
als unsymmetrischen Streifen (siehe Fig. 2, Zeile 4). 

So gibt 2 . B. die wässerige, stark verdünnte Lösung des 
Malachitgrüns (etwa 1:80,000 in einer 1 cm dicken Schicht) 
einen s^^nnmetrischen Absorptionsstreifen, bei welchem das Biinlcel- 
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ht.nt^maxmiiim ln der Glitte des Streifens sich befindet, -wogegen die 
wässerige, stark v<‘rdümite Lösung des Metliylenblaus (etwa 
1 : StJAK.iO in eiinu’ 1 ein dicken Schicht) oder die alkoholische, stark 
verdünnt*^ Lösung des Hese hengale imspninetrische Ab Sorption s- 
streifeii liefert, deren Dunkidheitsniaximmn mehr nach links (nach 
den längeren Wellen.! zu liegem kommt. 

Dieser Umstand ist für die^ Beurteilung der Form und für die 
Bt'stinimung tler Lage, der Absurptionsstreifen sehr wichtig, da nur 
das [)rink».*iheitsnuixiiimm eines Absorptionsstreifens seine konstante 
Liig'* bei versehiedener Iv« »nzeiitratioii der Lösung behält. Außerdem 
wird ihireli dieses Dunkelheitsmaximum. dessen Lage im Spektrum 
allgemein in W«‘llenlängen ./j angeg«*bt‘n wird, jeder Farbstoff 
ehaiviktrrisiert. Ich k-imnn.^ auf dit^se Eigenschaften nochmals in 
einem dtu* luiehsteii Kapitel ausführlich zurück. 

Kommen im A’nsriritti'Uisspelcfrum mehrere Streifen vor, so 
nennt mau den stärksT*m idunkeisteiii Streifen den Ilauptstreifen, 
die übrig‘m sclnväeliereii :h<‘lleivii> Stnufeii XelM‘n s tr e i f <*n : die 
leiZt«Ten versciiwi]iilf‘U b«‘i dt-r allmählichrii Verdüinumg d(U* Lösung 
aus «lern Spektrum irüia*r als d<n' Hauptstnäfen. 

Die Ans.»rpTii>n>strMib-n sind (‘Utweder selmial und scharf mit 
.seiiariVm Diinlo‘liautsmaxiiiunii '.»der br<dt und verschwommen mit 
w«miger fhaitlielieia ed^r und»aitlichem Dunkelheitsmaximum. 

In df^r hegei gelM/ii Triphtuiyhnethaufarhstoffe und ihnen ver¬ 
wandte Farbstoffe, feriior <’hinonimidfarbstoffo und Anthrachiiion- 
fm*bst*'ifio in <leii ribiichi^ii Lr»>ung>niitteln (Wasser und Ätliylalkoliol) 
seiiarfe Altsi'rpti.-.nsrrtiv-ii'eii, Akridiiifarbstoffe weniger scharfe Ab- 
stji-ptiousspoktra. wog.'grii viele Az':>farbstoffe breite und ver- 
se*iiw<.!imhent* Ab>ra‘pti*.'ii-streIb‘U mit undeiitliehem Diinkeliieitsmaxi- 
miim g.äM‘ii. 

Beehrt eiltet man die Ab^orptionsspektra der verdünnten Lösungen 
v«.ai geiärlueii V‘n-bimliing*m iindi Farbstoffen, so findet man unter 
denselben »niie gLOvi^se ivegelmäßlgkeit und es ergibt sich, daß die 
Anzalil der Formen her Alisorptirmsspektra begrenzt ist. Es kommen 
bei tleii t'iulieitiichen küiistiiehen, als auch bei den natllrliclien 
Farb'itoffeii im ganzou elf tTruiidnijeii vor, welche in der Fig. 2 
dargtr^telit sind. Es ,-iml in verdünnten Lösungen: 

1. Ein breiterer. >ymmetrischer Streifen, wie z. B. 
I.MÜ 31 e t li y 1 a 1 k a 11 h 1 a ii [ Cf] in Wasser. L i c li tb 1 a u s p ri11. [M] in 
Äthylalktjh'ä. D i p 1 1 e u b 1 a u B f A] in Äthylalkohol, Yi o 1 a min B [M] 
in Wasser: 

2. ein scliinaD-r. s ym m e tr i s e h e r Streifen mit einem 
gd e i e h m ä ß i g e ii sch w a e u e n S c li a 11 e n rechts, der bei starker 
Verdüimimg der Lösung nicht sichtbar ist, wie bei den Farbstoffen 
der 'M a 1 a c li i t g r ü n r e i h <.■*: 

o. ein symm etrischer Streif en mit einem schwachen, 
allmählicii nach rechts und links verzogenen Schatten, 
wie z. B. hei Azofuehsin B [By] imd Bordeaux G [By] in 
Wasser: 
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4. ein Streifen allniälilieh nach rechts yerzog'eiu 
wie z. B. bei Helvetiablaii [C4] in Wasser, MethjAblan wasserL 
[G] in Äthylalkohol; 

5. ein Streifen allmählich nach links verzogen, wie 
z. B. bei Aaphtindon BB [C] in Wasser^ Diphenblaii B [A] in 
Wasser oder Xylidin orange [t. M] in Wasser: 

6. zwei nahe aneinander liegende gleiche oder fast 
gleiche Streifen, wie z. B. bei B rillantsul fonrot^ B [S] in 
Äthylalkohol, C h r o ni o t r o p 2 R [M ] in Athyialkohol und X a p li t o 1 - 
blau G [0] in Atliylalkohol: 

7. ein starker Streifen {Hauptstreifen) und ein schwacher 
Streifen (Xebenstreifeiij rechts und zwar 

a) symmetrisclie Streifen, ^v^Q■ z, B. bei Kristall- 
violett [M], Fuchsin in Wasser oder R hodaniin B [B] 
in Wasser, oder 

b) unsymmetrische Streifen, Acie z. B. beiMethylen- 
blau oder Kapriblau in Wasser, Pyroniii B [L] in 
Wasser, 11 o s e b e n g a 1 e in Äthylalkohol oder X y 1 e n - 
rot B [S| in Wasser? 

8. ein starker Streifen und ein seliAvaehor Streifen 
links und zwar 

a) symmetrische Streifen, Avie z. B. bei SäureAuolett 
6*B [J] oder Guin e a vi nie tt 4B [Aj in AVasser, Azo- 
eosin[By] in AAbisser und Alkohol, Ponceau öR [Al] in 
AA'asser, 

b) unsymmetrische Streifen, AA'ie z. B. bei X'eu- 
m e t ii y 1 e n b 1 a u X [C] oder Xi 1 b 1 a u BB [B] in AAbisser; 

‘I. neben einem starken StreifcMi ZAcei seliAvachere 
Streifen rechts und zwar 

a) symmetrische Streifen, wie z. B. bei Prune pure [S| 
in AARxsser, Alizarinzyaningriiii G [By] in Alkohol, 
cc-X m in 0 a 1 i z a ri n in Alkohol mit alkoholischer Kalilaug’e 
versetzt; 

b) unsymmetrische Streifen, Avie z. B. bei Rose 
M a g d a 1 a in Alkohol, 1 : 4-D i a m i n o a n t h r a c h i n o n in 
Alkohol, Purpur in in Alkohol mit alkoholischer Kali¬ 
lauge Amrsetzt; 

10. zAvei schwache Streifen zu beiden Seiten eines 
starken Streifens und ZAvar 

a) symmetrische Streifen, Avie z. B. bei Neublau R 
in Wasser, a-Aminoalizarin in Alkohol, Alizarin- 
grün S [j\I] in AA^asser und Alkohol, Rosindulin 2G [K] 
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in Alkohol, Azokarmiii Ct[B] in Alkohol, Aporhodauiiii- 
chlorhyclrat in Alkohol; 

b) unsymmetrische Streifen, wie z. B. bei Aiizarin 
in AÜvohol, versetzt mit alkoholischer Kalilauge; 

11. einseitige Absorption im Blau und Violett, wie 
z. B. bei Xaphtolgelb [M] oder Auramin in Wasser oder ein¬ 
seitige Absorption im Rot, wie z. B. Bindschädlers G-rün 
in Wasser; schließlich eine einseitige Absorption im Rot und 
Violett, wi<* bei Naph toi grün [C]. 

Bei einigem Farbstoffen habe ich auch die verkehrte Form des 
Typus ‘Ja ln.-obachttu. wie z. B. bei der wässerigen Lösung des 
Janus bl aus G [M]; aber es scheint, daß trotzdem solche Absoi^i^- 
tionssi^ektra lieiVrmb* Farl)Stc4'i'(.^ durch Zerstäubung auf befeuchtetem 
FiltrierpapiLa’ sich als ehihcitlieh erwiesen haben, dieselben doch 
nicht einheitlieli sein müssen, und aus dem Grunde habe ich vorläufig 
diesen Typus in der Figur 2 nicht angeführt. 

Andere Tyi>eii der Al»sorptiraisspektra von e i n h e it 1 i ch e n 
Farbstoffen, welcln* sich oft wiederholen würden, sind mir bei den 
bisherigen rntersuchung<ai vr»n weit mehr als tausend Farbstoffen 
und farlngen Vtn*l>iiidiingeu in wässeriger, äthyb und amylalkoholi- 
schen Lüsuiigeii nicht bekannt geworden. 

Nur selir s»dten kommen Absorptionsspektra vor, welche aus 
intdir als drei Absorptiniis^treifeu l;>esteh(*n. Öo zeigen einige Oxy- 
anthraclünoieh-rivate*, wie P »Mit a o x y a n t li r a c h i u o n (Aiizarin- 
zyanin [Byj , IL^xa oxyanthrachinon (Aiithrazenblau WR und 
WG neu [Bji, Aiizarin dunkel grün W [Bj, ferner Flnurindin 
und schließlieh Alkanna. in Äthyl- u<ler Amylalkohol. bezAV. in 
konztaiirierter Seliwefelsäiire gelöst, koinpiiziertere A1 )Sor]jtionsspektra, 
Weida* uiir? mehreren Mark<*n und sclnvaeheii Absorptionsstreifen be¬ 
stehen : so gibt z. B. di»* aik»iholische Lösung des salzsauren Fluorin- 
dins fünf Alis» »r]»tioiisstreifen und die alkolndische Lösung des Penta- 
oxyanthraehinons sogar neun Absorptionsstreifen. Wir Averden aber 
s}»ätt‘r s»_*hen, daß da> Vorkommen einiger Absorptionsstreifen bei 
d»*ii geiiaimt»:*n Farl»^t»'iffen teils durch die Anwesenheit fremder Sub¬ 
stanzen b«'dingt i>t sidi»* ..Oxyanthrachinonfarbstoffe'^) und Avenn wir 
die den fr«*mden Suljstaiizeii geliörigen Absorptionsstreifen eliminieren, 
das Abstjrpti*>n^^p»dvtrmn l»»r<leut»Mid A-'ereinfaclit erscheint; teils bringt 
es die koni]'lizi»:M'te K'Mistitution eines stdehen Farbstoffes mit, daß 
mehr als drei Abs<.>r[>ri<jns>n'eifen entstehen, wie beim Fluorindiii, 
AAoddh'S als »h.tppeltes Diamin<j]»henazin oder bei Hexaoxyaiithra- 
diinon. welches als Di}»iir]»iirin aiifgefaßt werden kann und bei denen 
infolgedessen gegenseitige »optische Wirkungen statttinden. 

Wenn aaIi* die* Absor]»rionsspektra solcher Farbstoffe näher be¬ 
trachten, so selitni AA'ii*, daß sie ^ieh immer auf eine der in Figur 2 
angeführten Form »Ml zmalekbrhigen lassen und als eine Wiederholung 
eines Ijestiinmten Typus iMUraehtet Averdeii können. 

Auch amylalbjlioiisciie A'erdümxte Lösimgen des Re so ruf in- 
k a 1 i u in s, des R e s a z u r i n n a t r i ii m s mid die amylalkoholische, mit 
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alkoholiscliei' Kalilauge versetzte Losung des Tliionols g'ebeii ein 
Absoi'ptionsspekü’uiiij vrelehes aus vier bezw. beim Eesazuriiinatriiini 
aus fünf sclimaleii Streifen besteht; es scheint aber, daß diese über¬ 
zähligen Streifen, wie wir später sehen werden, durch den Einfluß 
des Lösungsmittels hervorgerufen werden bezw. auch einem Neben¬ 
produkte angehören können (siehe „Oxyazoxoniuinvorbindungen'^ und 
„ Oxyazthioniumverlnndungen ). 

Ebenfalls gibt z, B. das Thiodiphenylainin oder das Anthra- 
rufiii, in konzentrierter Schwefelsäure gelöst, ein kouix:)lizierteres 
Absorx^tionssxjektrum, doch kommen ähnliche Absorptionssx^ektra 
selten vor und müssen auf die chemische Einwirkung des Lösungs- 
mittels, durch welclu's gleichzeitig mehrere Produkte entstehen 
krmnen, uder auf fremde Beimengungen zurückgeführt werden (vergl. 
auch „Oxyanthrachinonderivate^' in Schwefelsäure). 

Würde daher im Absorptionsspektrum einer farbigen Lösung 
eine andere Zusammenstellung der Absorptionsstreifeu Vorkommen, 
als oben angegeben worden ist, wenn z. B. nacheinander ein starker, 
dann ein sclnvacher Streifen vorkommt, dem wiialer ein starker 
Streifen folgt, wie wir es bei der wässerigen Lösung von Pormyl- 
].) 1 a u B [{?] (S. 1) sehen, s o k a n n m a n a u f (* in G- e m i s c h v o n 
Farbstoff (‘11 sch ließen. 

Ebc'ufalls zeigt die wässerige Lösung des D oming och rom¬ 
grün s W [L] den verkehrten Tyx)us des Absor])tionsspektrums, 
welcher in der Figur 2 , Zeile tJ a darg(.‘stellt ist und somit ist (‘S 
kein einheitlicher Farbstoff, sondern ein Gemisch aus drei Farb¬ 
stoffen, wie man sieli aucli durch Zerstäubung des Farbstoffes auf 
Imfeuchteteni Filtrierpapi(‘r ül^erzeugen kann. 

Hiermit will ich aber nicht behaupten, daß sämtliche FarV>stoffe. 
deren Lösungen die in der Figur 2, Zeile (j —10 dargestelltmi Formen 
der xkbsorptionsspektra geben, einlahtliche Farbstoffe sein müssen. 
Es können die neben einem stärkeren 8treif(‘n Links oder ri'chts be- 
flndlielKm Streifen einem anderen Farbstoffe ang(‘liören als der stark»• 
Streifen, wie es z. B. der Pall bei dem ^larineblau UN [B) ist: 
die wässerige Lösung des genannten Parljstoffes zeigt die Form d(‘S 
Absorptionsspektrums, Pig. 2, Zeile 10a, und doch ist t‘S ein Gemiscli 
aus Methylenblau und Methyhholett. Ebenfalls zeigt die wässerige 
Lösung des Marine bl aus BN [B] die Form des Absorptionsspek¬ 
trums , Pig. 2, Zeile 0 a, und doch ist es auch ein G-emisch von 
j\Iethylenblau und Methylviolett, wohl in einem anderen Verhältnisse 
als bei dem Älarineblau UN (s. S. 1). 

Mitmiter können auch zwei Farbstoffe, welche in Lösung sonst 
nur einen Absorptionsstreifen zeigen (z. B. Fig. 2, Zeile 1), im Ge¬ 
mische auch nur einen Absorptionsstreifen geben, falls ihre Absorp¬ 
tionsstreifen zu nahe aneinandeiiiegen (vergl. ,,Gegenseitiger Einfluß 
mehrerer Farbstoffe in Lösimg aufeinander“)- 

Wir werden später keimen lernen, wie man solche zusammen¬ 
gesetzte Absorptiousspektra der Farbstoffe in Lösung von ähnlichen 
Absorptionsspektren einheitlicher Farbstoffe unterscheiden kann. 
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Bi*i (‘iiizeliK'H Fai’bst<'»t‘fen iliulen wir geringe Abweichungen 
xüii den in der Fig. 2 angeführten Typen der Absorptionsspektren, 
di<^ niaii aber stets in die uligeniein auf gestellten Typen einreihen 
kann, worülx'r in der Besprediung einzelner Farbstoffldassen später 
die Ihale sein wird. 

Ihdraelittd man näher die Farbe der Farbstofflösung und die spek¬ 
trale Farbe jenes FarVienbezirkes des Spektrums, welche die Farb- 
st«:«ffli »siing absorlnert, so tindet man, daß sich beide Farben, die der 
Lr>sung und die absorbierte zu einer weißen Farbe ergänzen, d. i. die 
Farbst<.tfflösung al>sca*]nert die komplementäre Farbe des Spektrums, 
wuljei wold berücksichtigt werden muß, daß schon zwei einzelne 
Farben des Spektrums gemischt. Weiß ge]>en: so ergibt spektrales 
Blau mit s p t r a 1 (* m G e 1 b g’eniischt, W e i ß. 

Es brtindru sich daher im allgemeinen die Absorptionsstreifen 
grüner Farljstofilüsiingen im roten Bezirke, die Absorptionsstreifen 
blauer Lt'.sungm im eraiigegelben Bc*zirke, die Absorptionsstreifen 
n tter Lüsung«m ini grünen Brzirkt* und di<* Absorptionsstreifen gelber 
L"isungen im viulrtt«*!! Bezirkt* (b*s Spektrums. 

IHt* gt'geiiseitigt* Bt'ziehiing zwisehen Farbe der 
Farb>tofflüsiing und Alisorption kann durch einen Kreis 

(Fig. oj veranschaulicht 
wt*rden, wobei man auf 
einem Halbkreise die Far¬ 
ben der Heihe nach ortl- 
iiet, wie sie im kontinuier- 
liehen Spektrum von Rot 
imeli Violett Vorkommen, 
mitl auf dem eutgegen- 
gesetzten Halbkreise die 
Färb Stof fl ösungen, wie 
ihre Absorptioiisspektra 
von rechts nach links im 
Spektrum folgen, einzeich¬ 
net. Aus der Farbe der 
Farbstofflösung findet man 
mittelst dieses Kreises jene 
Farlxules Spektrums, wel- 
rhe die Färb Stof flösuiig 
absnrbiert. 

I) einentsprechend ver¬ 
schiebt sich also das Ab- 
sor}>tit:<iissp(‘ktriim einer wä^^^.*rigell Lüsimg des Farbstoffes bei Ver¬ 
wendung eines ain.h-ren Lösungsmittels oder durch die Einwirkung 
von Säuren oder Alkalien ln jene Farlie des Spektrums, welche durch 
die nun entstandene Faiin? der Farbstofflrjsiing ergänzt wird. 

So ist die wässerige Lösung des Zyanolg’rüns GG [G] grün, 
die äthylaikoholisehe Lösung blänlichg*rün und die amyl- 
ci 1 koliol 1 sehe Lüsimg blaugrün. Xach der eben ausg*esproclienen 
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Regel muß sich daher der Absorptionsstreifen der wässerigen Losung 
des Zyanolgrüns, -vrenn es in Äthylalkohol gelöst wird, von links 
nach rechts (nach den kürzeren Wellen hin) verscliiehen. da der 
Farbton der Farbstofflösiing statt grün nun bläiilichgrün ist. Die¬ 
selbe Ersclieinung trifft bei Amylalkohol als Lusnngsinittel ein; da 
die Farbe der amylalkoholisehen Lösung blaugrnn ist, muß sieh der 
Absorptionsstreifen noch nnhu’ nach rechts verschieben, als es bei 
der äthylalkoholischen Lösung iin Vergleich zur wässerigen Lösung 
der Fall ist. Mißt man die Lagi.^ des Al)sorptionsstr(nfens des Zyanoi- 
grüns, so findet man in Wasser k 041,8, in Äthylalkohol / 035,4. in 
Amylalkohol k 0:kh4. 

Die wässerige Lösung des Bri 11 antfirnb 1 aus [J] ist blau, 
<lie a 1 koh o 1 i sc h e Lösung grünb lau, folglich muß nacli der Regel 
die Vm'schiebung des Absorptionsspektrums in Äthylalkohol im Ver- 
ghnche zur Lage des Absorptionsspektrums der ATäsS(n*igen Lösung 
nach links (nach den längeren AVelleu hin) statttindeii und man 
findet Avirklich den Absorptionsstreihm im Wasser hei A 011,4, in 
Äthylalkohol bei A 019,5. 

Das Methyl violett löst sich in Wasser mit blauvioletter 
Farlx.^ und gibt (dn Absorptionsspi^ktrum in Ora]ig(^gelb und zwar den 
Han])tsireibai bei A 589,0: setzt man dtuM'^ösung AnM*dünnt(‘Säure 
hinzu, so Avird die L()Sung grün und man findet einen Absorptions¬ 
streifen im roten Spektralbezirke l)ei A 029,(.). 

Die AAllsserige LtLung des Wollgrüns S|B] ist bläuli(digrün 
und gibt einen Äbsorptionsstreifen bei k 09)0,4: fügt man der Lösung 
verdünntes Ammoniak hinzu, so AA'ird die Lösung blan und d<‘r 
Absorptionsstreifen Avn’sclh(‘l)t sieh nach rechts, also nach den 
kürzeren Wellen auf A 010,2. 

In gleicher Weise verhalten sich alle übrigen Farbstoffe. Wenn 
man die Farbe der Avässerigen Ijösung eines Farbstoffes und die Lage 
des Absorptionsspektrums dieser l^ösung als (Trundlage nimmt, so 
kann man nach der AVränderung der Faii)e der Farbstofflösung, di<‘ 
dnich Anwendung’ A’'erschiedener Lösung’sinittel rahn* bei demselben 
Lösungsmittel durch Anwendung’ der Heagenzien Au.n'ursacht Avird, 
Amraus bestimmen, nach welcher Seite des Sf)ektriims die Versehielning 
des Absorptionsspektrums stattfinden wird, A’oraiisgesetzt, daß durch 
den Einfluß eines Reagens nicht mehrere, verschieden gefärbte Pro¬ 
dukte entstehen, deren Lösungen dann eine IMischfarbe geben. 

Dies Aviil ich an folgenden Beispielen erläutern. Setzt mau z. B. 
ziu' A^erdünnteii rotvioletten und schwach fluoreszierenden amylalkoholi- 
sehen Lösung des Coeruleins B [M], welche zwei verwaschene Ab¬ 
sorptionsstreifen bei A 584,0 und 541,5 zeigt, einige Tropfen ver¬ 
dünnten Ammoniaks zu und mischt A^orsichtig’, so wird die Lösung 
blau und fluoresziert stark grün. Die blaue Lösimg sollte daher 
nach dem schon vorher Gesagten im Orangegelb absorbieren. 

Dies ^ ist aber nicht der Fall, sondern man sieht im Spektrum 
der Flüssigkeit im roten Teile einen Absorptionsstreifen bei A 688,8, 
im orangegelben Teile einen schwachen Streifen bei A 622,3 und 
ferner im grünen Teile des Spektrums einen intens Wen Absorptions- 

Formänek I. 2 
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Streifen bei l 527,8 und einen sclOTachen Absorptionsstreifeil bei 
/, 490,.5 Da nach dem früher erörterten Absorptionsgesetze die Ab¬ 
sorption einer blauen Losung ini Grün ausgeschlossen ist, so ist klar, 
daß in der Lösung zwei Produkte anwesend sind, ein grünes, welches 
im liot absorbiert und ein gelbrotes grün fluoreszierendes Produkt, 
weiches iiii Grün absorbiert. Ähnlich verhält sich auch die äthyl- 
alkrüiolische Lösung des Coeruleins B nach Zusatz von Spuren Ammo¬ 
niaks oder alkoholischer Kalilauge^). 

Eimt solche Erscheinung findet statt, wenn wir z. B. Zyanol- 
c-chtgrün G fC] und Eosin BB [J] mischen. Setzt man zur verdünnten, 
wässerigen grünen Lösung des Zyanolgrüns G, welche im Rot einen 
Absorptiunsstreifen gibt, die verdünnte wässerige gelbrote und gelb¬ 
grün fluoreszierende Lösung des Eosins BB, welche im Grün des 
Spektrums absorihert, hinzu, so wird die Lösimg blau und fluores¬ 
ziert grün; sie absorbiert aber nicht im Orangegelb, wie man nach 
der Farbe der Lösung annehmen würde, sondern die ursprüngliche 
Absurption im Rot und Grün bleibt unverändert. 

Ähnlich wie Coerulein verhält sich auch das Lackmoid. Setzt 
man zur wiisserigeii violetten und schwach grün fluoreszierenden 
Li>suiig d<"s Lackmokls, tvelches einen intensiven Absorptionsstreifen 
im Gell) b«i l 595,0 und einen ganz schwachen Absorptionsstreifen 
ungefähr bei A 4H8,5 im Grün zeigt, einen Tropfen verdünnten Am¬ 
moniaks zu, so ^yird die Lösung blau und fluoresziert stark grün. 
Man berämchtet daun im Spektrum zwei Absorptionsstreifen, einen 
intensiven im Orangegodb bei L 59Ü,0 und einen schtvächeren im 
Grün l»ei A 4S9.U. Xachdem eine blaue Lösung nicht im Grün ab- 
surbieiNm kann, so ist es klar, daß das schon in Spuren im Lackmoid 
ainveseude rote Produkt^ (schwacher Streifen bei A 488,5) durch den 
Zusatz ^011 Amimtiiiak in grosseren Mengen gebildet wird und die 
stärkere Absorption im Grünblau verursacht. 


Lost man das Dinaph t a zi ii in konzentrierter Schwefelsäure, 
SU mhält mau eine* viohdte Lüsuug, wadclie der Farbe nach im Gelb 
ivm’gi. Fig. absorläertm sollte. Die Lösung absorbiert aber am 
stärksten bei A r.rJl.5 - Rotorange i und bei A 522,0 (Grün) Sie eut 
luüt .lah.-r zwei KOrper. oin.n gninpianen, der im Rotorange IsS- 
iiieit und .‘lut-ii rotrm. d.-r iiii (trän absorlnert. Auch die Form des 
Ahs,;.rptirjnsspektrams seihst, wo ein starker und ein seliwaeher Streifen 
nacheinander wiederholt folgen, zeigt ein Gemisch an 
Es ist al 

ihrer Ahsorption auch ein . .ur i^e- 

urteilung, oh ein Farhstoffgemisch vorliegt oder nicht 
Zur anmdierndeu Bestimmung der Farbe der in der Lösung 
vorhandi-nem Fnrbstoffe nach der Lage der Absoi-ptionsstreifen kanri 
die tolgendc Tabelle .:vcrgl. aucli Fig. 3) dienen, welche die Ein- 


der Vergleich'der Farbe der Lösung mit 
wichtiges Merkmal zur Be- 


^tMlnnn^v kein Gallein, vie man vielleicht nach der D<ar. 

r 1 " t würde, denn die orangegelbe äthyl- und 

i"k* S i'i Ft“*'-'*“ 

ln Al,„,p,lo„„.ita bei ,1 ä.50,5 
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teilung des Spektrums nach den farbigen Feldern und densell^en 
entsprechenden Farbstoffen zeigt: 


Fadjiffes Feld 


Wellenhtnae 


Eot. 

723-629 

Orange . 

629—585 

Gelb. 

585—575 

Grün. 

575 -185 

Blau. 

485-155 

Indigo. 

155-121 

Violett. 

121 ab 


entsprechende Farbstoffe 


oTÜne und l)laugrüne 
blaue und ])lauYiolette 
violette und rotviolette 
yinlettrote, rote und gelbrote 
orangeo-elbe 

J gelbe 


Die Beständigkeit und Veränderlichkeit 
der Ahsorptionsspektra. 

Einfluß des Lösungsmittels, Einfluß der Konzen¬ 
tration der Lösung und der Hydrolyse, Einfluß der 
Temperatur, Einfluß der Keagenzieii, gegenseitiger 
Einfluß mehrerer Farbstoffe in Lösung aufeinander. 

1. Einfluß des Lösungsmittels. 

Die Natur des Lösungsmittels, in Avelcliem der Farbstoff 
gelöst wird, übt regelmäßig einen gewissen Einfluß auf die Lage 
der Absoiptionsstreifen, mitunter aber auch auf die Beschaffen¬ 
heit des Absoiptionsspektrums aus. In verschiedenen Lösungsmitteln 
gelöst, zeigen die Farbstoffe die Absorptionsstreifen regelmäßig auch 
in verschiedener Lage, aber auch das Absorptionsspektrum selbst 
kann durch verschiedene Lösungsmittel geändert werden. 

So zeigt die w ä s s e r i g e Lösung des C y p e r g r ün s B [A] des 
(1 uinea y i ul e tt s S4B|A], des Ponceau G-pt], des Xylidin- 
0 r a n g e [t. IMJ e inen Absorptiunsstreifen, die a 1 k o h o 1 i s c h e Lösung 
jedoch zAvei Absorptionsstreifen; umgekehrt zeigt die wässerige 
Lösung des Nilblaus A [B], des Neumethylen 1)1 aus GG- [C] und 
des Wo 11blaus E [A] zwei Absorptionsstreifen, wogegen die alko¬ 
holische Lösung der genannten Farbstoffe nur einen Absorptions¬ 
streifen gibt. 

Die Form des Absorptionsstreifens des Malachitgrüns bleibt 
in allen Lösungsmitteln dieselbe, wohl aber ändert sich in ver¬ 
schiedenen Lösungsmitteln die Lage des Absorptionsstreifens und 
man findet denselben in wässeriger Lösung bei A Gl9,9, in alko¬ 
holischer Lösung bei X 621,0, in amylalkoholischer Lösung bei / 623,3 
und in Essigsäure bei % 619,5. 

Dagegen aber behält das Absorptionsspektrum von Echtgrün 
extra [By], Echtgrün CE [By], der Haiiptabsorptionsstreifen des 
Methylvioletts IB [By] fast dieselbe Lage, ob wir die Farbstoffe 
in Wasser, Äthyl- oder Amylalkohol lösen. 


2* 
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Nach Kiinclt^) rückt gewöhnlich das Absorptionsspektrum einer 
farbigen Lösung um so mehr nach Eot hin (nach den längeren Wellen), 
je stärker das Brechnngs- bezw. das Dispersionsvermögen des an¬ 
gewendeten Lösungsmittels ist. 

Bei dieser Regel kommen jedoch sehr oft Ausnahmen vor, und 
zur Erklärung derselben führt St eng er 2) aus, daf3 die Kundtsche 
Regel in dem Falle gilt, wo sich in einer Lösung die in Betracht 
kommende j\Iolekel mit der chemischen Molekel deckt, oder ein Mul- 
tiphnn davon ist. 

Um die Richtigkeit der Kundtschen Regel zu prüfen, unter¬ 
suchte ich eine große Anzahl von Farbstoffen, indem ich ihre Ab- 
soi'ptionsspektra in wässeriger, äthylalkoholischer inid ainylalkoholi- 
scher Lösung verglichen habe und ich erhielt folgende Resultate. 

Von 103 grünen Farbstoffen richteten sich nach der Kundt- 
sehen Regel nur 51 Farbstoffe, dagegen verhielten sich 49 Farbstoffe 
gerade umgekehrt und bei 3 Farbstoffen hatte das Lösungsmittel auf 
die Lage der Absorptionsstreifen keinen Einfluß. 

Von 4G1 blauen Farbstoffen richteten sich 210 Farbstoffe nach 
der Kundtschen Regel, 232 Farbstoffe verhielten sich gerade Hin¬ 
gt‘kehrt, und liei 18 Farlistoffeii hatte das Lösungsmittel auf die Lage 
der Alisorptionsstreifen keinen Einfluß. 

Von 311) roten Farbstoffen richteten sich 202 Farbstoffe nach 
der Kundtschen Regel, 100 Farbstoffe veiiiielten sich umgekehrt 
und bei 3 Farbstoffen hatte das Lösungsmittel auf die Lage der Ab¬ 
sorptionsstreifen keinen Einfluß. 

Von 30 gelben Farbstoffen entsprachen IG Farbstoffe der Kundt¬ 
schen Regel, 11 Farlistoffe verhielten sich gerade umgekehrt und bei 
3 Farbstoffen hatte das Lüsiuigsmittel auf die Lage der Absorptions¬ 
streifen keinen Einfluß. 

Es richten sich daher von 910 Farbstoffen nur 485 Farbstoffe, 
also rund 53 Prozent nach der Kundtschen Regel, die übrigen 
Farbstoffe verhalten sich entweder im verkehrten Sinne, das ist, die 
Absorptionsstreifen dieser Farbstoffe verschieben sich mit zunehmen¬ 
dem Brechungsvermögen des Lösungsmittels nach den kürzeren 
Wellen, also dem violetten Ende des Spektrums zu, oder das Lösungs¬ 
mittel hat auf die Lage der Absorptionsstreifen keinen oder einen 
sehr geringen Einfluik 

Es gilit aber auch eine Reihe von Farbstoffen, bei denen sich 
die Absorptionsstreifen, in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst, auch 
in verseliiedeneii Richtungen verschieben; wenn wir also den Ab- 
sorptiousstreifen der wässerigen Lösimg eines Farbstoffes als Grund¬ 
lage nehmen, so kann die Verschiebung in Äthylalkohol nach 
rechts, in Amylalkohol wieder nach links stattflnden oder um¬ 
gekehrt, wie es z. B. bei Zyanolechtgrün G [C], Zyanin B [M], 
Zyanol extra [C] usw. der Fall ist. 


1) Kuiidt, Pogg. Annalen 1874, S. 615; Wied. Annalen 4, 34 (1878). 
s) Stenger, Wied. Annalen 33, 577 (1888), 
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Demnach kann man die vonKundt anfgestellte liege 1 
überhaupt nicht als eine lieget betrachten. 

Derselbe Farbstoff kann sich in verschiedenen Lösmigs- 
mitteln mit verschiedener Farbe lösen, was zur Folge hat, daß 
sich auch sein Absorptionsspektrum verändert, Bo löst sieli das 
Indulin li in Wasser mit blauer Farbe und gibt einen Absorptions¬ 
streifen im gelben Teile des Spektrums; in Äthylalkohol löst es sich 
mit rotvioletter Farbe und zeigt einen Al)sorptionsstreifen im grünen 
Felde des Spektrums. 

Das Diam a n tgrün SS [By] löst sich in Wasser mit grünlich- 
blauer Far1)e und gil)t neben einem stärkeren Absorptionsstreifen 
einen sclnvachen Absoiptionsstreifen links, in Äthylalkohol löst es 
sich mit blaugrüner Farbe und gibt neben einem stärkeren Absorptions¬ 
streifen einen schwachen Absorptionsstreifen rechts. 

Das verwendete Lösmigsmittel kann aber mit dem Farbstoffe 
selbst reagieren und daher sein Absorptionssi.)ektrum total verändern. 
So geben manche Anthrachinonfarbstoffe, in Äthylalkohol gelöst, gelbe 
Lösungen mit nur einseitiger Absorption im Blauviolett, in konzen¬ 
trierter Schwefelsäure gelöst, rote Lösungen mit getrennteii Absorptions¬ 
streifen wie z. B. das Alizarin, Flavripurpurin, Anthrarulin. 

Ebenfalls löst sich das ethy 1 violott in Wasser mit violetter 
Farbe und gilü zwei Absor])tionsstreifen im Orang«" und Gelb, in 
Essigsäure löst es sieh mit grüner Farbe und gibt nin* einen Ab- 
sorptionsstreifeii im Rot. 

Bei den Farbstofflösungen, Avelche zwei Al.JsnrptionsstiNdbm auf- 
weisen, beobachten wir mitunter eine inter(.^ssant(^ Erseli(*inung. daß 
die A b s t ä n d e zwischen dein H a u ]> t s t r e i f«‘ n und d«*n XebtMi- 
streifen bei Verwendung verschieden e r Lr.sungsniitt<d aueh 
verschieden sind. 

Bei den Triaminoderivaten der Rosanilinfarbstoffe vtavingfut 
sieh der Abstand beider Streifen um so melir, je gröiua'i's Bi'«.‘C‘liuiigs- 
V(a*mög(‘n das angewandte Lrisungsinittel hat. S«.» iKäriigt z. B. dtv 
Uiitersehied zwiseiien der Lagt* des Haa])t- und Xi‘lienstreifens Ixd 
Kristallviolett in Wasser m ft, in ÄTliylalkuhel 4iLb m i.i mul in 
Amylalkohol 45,1 m/.t. 

Bei den Phtaleinen bleibt dieser üntersehied einmal fast unver¬ 
ändert, ein anderesmal wird er im Gegensätze zu den Rosanilinfarb- 
stoffen größer. So beträgt dieser Abstand bei dem Rhodamin 3B 
durchschnittlich in Wasser, Äthyl- und Amylalkohol 39,0 da¬ 

gegen aber beträgt dieser Unterschied beim Eosin in Wasser 33,0 m //, 
in Äthylalkohol 36,0 m /z und in Amylalkohol 38,4 m //. Über diese 
Erscheinung wird näher bei den einzelnen Farbstoffklassen gesprochen. 

2. Einfluß der Konzentration der Lösung und der Hydrolyse. 

Die Intensität der Absorption ist durch die Konzentration 
der Lösung, sowohl auch durch die Dicke der Schicht des absor¬ 
bierenden Körpers gegeben; je größer die Konzentration der Lösung 
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uiid Je dickei' die absorbierende Schicht ist, um so größer ist 
regelmäßig die Absorption und umgekehrt. 

^lan kann daher konzentriertere Lösungen in dünnen Schichten, 
verdünnte Lösungen in dickeren Schichten beobachten. 

Die Absorptionsspektra selbst (Form und Anzahl der Streifen) 
sind aber auch von der Dicke der Schicht und der Konzentration 
der Lösung abhängig; an Stellen sehr schwacher Absorption kommt 
dieselbe erst in dicken Schichten oder in konzentrierteren Lösungen 
recht zum Vorschein und so können mit zunehmender Dicke der 
Schicht oder mit zunehmender Konzentration der Lösrnig neue Ab¬ 
sorptionsstreifen auftreten oder die schon vorhandenen sich ver¬ 
stärken und brtdter werden. Da die Ausdehnung der Streifen oft 
nach beiden Seiten ihres Dunkelheitsmaximums ungleichmäßig erfolgt, 
wenn man von geringer zur starken Konzentration bezw. von ge¬ 
ringer zur großen Schichtendicke ül)ergeht, so kann der Streifen sein 
Aussehen und seine Lage im Spektrum scheinbar verändern; der 
Grund die*ser Erscheinung ist jedoch nur in der Optik unseres Auges 
zu sucIhui. 

Andererseits wird an Sterilen starker Absorption mit zunehmender 
Dicke bezw. mit zunehmender Konzentration die Absorption immer 
eine vollständigere sein, daher verschwinden kleine Unterschiede in 
der Stärke dm* Absorption und in der Fr»rm der Absorptionsstreifen. 
Venn daheu* zwei Stellen stark«.*!* Absrjrption dimeh eine Stelle 
schwächerer Absorptitai vmianahm sind, so kann inan bei dünner 
Schicht zwei g(.-tr«.‘imte Al>sor}»ti<>iissTreiien sehen, die Jedoch l)ei 
stark(.*r Schicht od<*r Ijei starker Kriiizeiitration der Lösung zusaninien- 
hießen. 

Di<.‘ B«.*obaehtung vrai nur konzenrriHrten Lösungen der Farb¬ 
stoffe würdi* uns aber keinen wahren Aufschluß ülicr die Beschaffen¬ 
heit des Alisorptioiisspektrums geben, solcla^ Lösungen zeigen regel¬ 
mäßig nur fdiie Ausl* «schling eines bestimmten Spektralbezirkes, aus 
welcher man auf «diie bestimmte Form des Absorptionsspektrums 
nicht schließen kann. 

Auch darf mau ]»ei der spektroskoi»isehen Untersuchung die 
Farbstoffe nicht vielleicht nur in konzentrierteren Lösungmi durch 
dünne Schichten beobaeliteii, stuidern man muß vielmehr un¬ 
bekannte Lösungen bei verschiedener Konzentration 
und bei gleicher Schicht untersuchen, da man nicht voraus 
wissen kann, d» sich das Alis>:*rptionsspektnim des Farbstoffes durch 
dit* h y d r •> 1 y t i s «* h e Wirkung de^ Wassers nicht ändern wird und 
oh vi(.dleieht nur «.‘in Streifen v«:«rhandeii ist, oder ob eventuell 
mehrere Abs'>rpnMnsstreift*n zu einem vereinigt sind. 

Die Konzentration (hu* Farbstofflösung übt aber nicht nur den 
Einfluß auf die Stärke der AbS':«rption aus, sondern sie hat unter Um¬ 
ständen auch auf die Form des Absorptionsspektrums einen gewissen 
Einfluß, was für die Eiivennimg und Unterscheidung einiger Farb¬ 
stoffklassen von gT«:ißer Wichtigkeit ist. 

Bei konzentrierteren Lösmigem der TriphenyImethanfarli- 
stoffe, Thiazin- und OxaziiifarbStoffe beobachteu wir einen 
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Doppelstreif eil, welcdier durch starke Yerdünming’ der Lösung zu 
einem Streifen zusaminenfließt. So gibt die tvässerige Lösung des 
]\[alachitgrüiis 1:40,000 mit dem Spektroskop in einer 1 cm 
dicken Schicht beobachtet, einen Doppelstreifen bei L 030,1 (U) und 
/ 603,5 (/!?) (Fig. 4, Zeile 1). Verdünnt man die Lösung allmählich, 
so nähern sich beide Absorptionsstreifen mehr und mehr, bis sie bei 
einer Verdünnung von ungefähr 1 : 80,000 zu einem symmetrischen 
schmäleren Streifen bei X 616,0 zusaminentließen, dessen Dunkelheits- 
inaximum sich in der IMitte 
der Diinktdheitsma xima 
beider ursi)rünglicher Alj- 
sorptionsstivihm lietindet 
(Fig\ 4, Zeile 2). 

Ähnlich gibt die wäs¬ 
serige Lösung des Methy- 
1 e n b 1 a u s, mit dem Spek¬ 
troskop beobachtet, bei 
einer Verdünnung von un¬ 
gefähr 1 : 40,000 in einer 
1 cm dicken Schicht zwei 
intensive, dicht aneinander 
liegende AI »sorptionsstrei¬ 
fen bei L 671,0 ((0 und bei 
A 650,7 (/2), außerdem noch 
einen schwächeren Streifen 
bei A 608,4 (Fig, 4, Zeile 3). 

Verdünnt man die Lösung 
allmählich, so nähern sich 
beide Streifen a und ß, bis 
sie endlich liei der Verdünnung von ungefähr 1 : 80,000 zu einem 
un sym me tri sc li en schmalen, nach rechts verzogenen Streifen 1)ei 
A 667,5 zusammentließen: der Streifen belindet sieh nicht in der l\ritte 
(hu’ Dunkelheitsniaxima der ursprünglichen Streifen « und /L sondern 
dem linken Streifen näher (Fig. 4, Zeile 4). 

Konzentriertere Lösungen der D i a m i n o t o 1 a z t h i o n i u ni - 
Verbindungen und der Diaminonaphtazoxoniuinverbin- 
dungen geben ein anderes Absorptionsspektrum als ihre verdünnten 
Lösungen. So gibt die wässerige Lösung des aspmnetrischeii 
D i in e t hy 1 d i a min o p h e n o t ol a z t hi o n i iimc h 1 o r i d s 

01 

(CHal.N ^ NH, 

1:25,000 in einer 1 cm dicken Schicht ein Absorptionsspektrum, 
welches aus einem intensiven Absorptionsstreifen h und einem 
schwächeren Streifen a links besteht (Fig. 4, Zeile 5). Durch all¬ 
mähliche Verdünnung der Lösung ändert sich auch die Intensität 
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der Ahsorptionsstreifeii, bis bei der Verdünnung’ von ungefähr 
1 : 50,000 der linke Absorptionsstreifen a intensiver erscheint als der 
reelite h (Fig. 4, Zeile G). 

Dieselbe Erscheinung, welche wir bei verschiedener Konzentration 
der wässerigen Lösungen des Malachitgrüns und des Methylen¬ 
blaus beobachtet haben, sehen wir auch, wenn wir die Lösungen 
dieser Farl'>stoffe von g 1 e i c h e r Konzentration bei verschiedene r 
Dicke der Schicht beobachten. Verdünnen wir die wässerige 
Lösung des Malachitgrüns oder des Methylenblaus so weit, daß der 
oben erwähnte Dnppelstr(.nfen bei einer 15 mm dicken Schicht deut¬ 
lich auftritt ‘'Fig. 4, Zeile 1 und 3) mid beobachten wir die so ver¬ 
dünnte Lr»sung bei kleiinu’en Schichtendicken, so sehen wir, daß der 
Doppelstreifen schließlich bei einer etwa 5—7 mm dicken Schicht 
auch als ein einfacher Streifen erscheint (Fig. 4, Zeile 2 und 4). 
■Wenn wir nun die wässerigen Lösungen der genannten Farbstoffe 
so stark verdünnen, daß sie bei einer 10 mm dicken Schicht nur 
einen einfachen Absr»rptionsstreifen geben und beobachten wir dann 
die so v(*rdünnten Lösungen \hA einer 3—G cm dicken Schicht, so 
sehen wir Avieder merkvnirdigerweise den ursprünglichen Doppel¬ 
streifen deutlich. 

Es ist also gleichgültig, ob Avir Lösimgen dieser Farbstoffe bei 
verschiedener Konzentration und gleicher Schichtendicke oder eine 
und diesolln* Lösung l)ei verschiedener Schichtendicke beobachten; 
di<.* liier auftretoiide Veränderung des Absorptionsspektrums, Avelche 
Avir iM.'i den Lösungen der Tritkenylmethanfarbstoffe und der meisten 
Chinunimidfarbstoffe beobachten, ist daher rein oi)tiscli(U' Natur. 

Anders sind jedoch dio ^^.‘rllältniss^‘ 1>ei <lem oben eiwähnten Di- 
methyldiaminrti»henotolaztiuoniumehl<:>rid. Verdünnen AA'ir die AA'äss(*rige 
Lr>siuig dit.'ses Fai'bstuffes so woit, daß sie ho\ einer 15 mm dicken 
Schicht die in chn* Fig. 4. Z«‘ile 5, dargestellte Form des Absorp- 
tionssp(.*ktriims zeigt, nämlii'h neben einem intensiA^eren, nach rechts 
Verzogenen Alisorpticaisstreifen einen sclnvächeren Absorptionsstreifen 
links mul beol:iaehren Avir dann diese Lösung in kleineren Schichten, 
so sehen Avir. daß die Form des Alisorptionsspektrums auch bei einer 
5 mm dicken und noch dünneren Schicht uiwerändert bleibt, der 
Alisorptionsstreifen h erscheint immer intenshTU’ als der Streifen a. 

Verdünnen AAur nun die Lösung des Dimethyldiaminotolazthionium- 
chlorids so stark, daß sie in einer Kl mm dicken Schicht beobachtet, 
<lie in der Fig. 4, Zeile G. dargestellte Form des Absorptionsspektrums 
zeigt, nämlich neben einem intensiA^eren Absorptionsstreifen einen 
scliAvaehen Absorptionsstreifen rechts, inid beobachten wir nun die 
so verdünnte Lösung in 3. 4, 5 cm und noch dickeren Schichten, so 
sehen Avir. daß die lU’sprüngliehe Form des Al 3 Sorptionsspektrums 
einer konzentrierten Lösung* (Fig*. 4, Zeile 5), nämlich neben einem 
iutensiA’'eren Absorptionsstreifen ein schwächerer Absorptionsstreifen 
links, nicht mehr zum Vorschein kommt, sondern daß das Ab¬ 
sorptionsspektrum mit der zunehmenden Schichteiidicke, olme seine 
Form zu verändern, bloß an der Intensität znnimmt, daß also der 
Absorptionsstreifen a immer intensh^er Avird als der Absorptions- 
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Streifen &, bis scdüießlicli l)eide Streifen, bei einer dicken Sehiclit 
13eoba ebtet, zusaiiimen tiieß en. 

Es findet daher bei einer starken Verdruinmig- der Lrisinig eine 
gemsse Dissoziation des Farbstoffes statt, 'welcdie wahrseheinliidi der 
hydrolytiscdien Einwirkung’ des "Wassers znznscdireib(ni ist. 

Dieselbe Eigenschaft trifft bei allen Tolazthioniinn- und Xaplitaz- 
oxoniimiYerbindungen zu, wie z. B. bei Diäthyldianiinophenotrdazthio- 
niinnchloi’id, bei Xilblau A, Neumethylenblau OG usf. 

Es ist also nicht immer gleichgültig, ob wir die Lö¬ 
sung e 11 d e r F a r b s 1 0 f f e bei a” e r s c h i e d e n e r K r> n z e n t r a t i o n 
oder dieselben A"erdünnten Lösungen bei vorscliiedi*n er 
Schi c li t e n d i c k e b e o b a c h t e n. 

Die eben hier beschriebenen Erscheinungen dieinm, wie Avir 
später sehen AYcrden, als wichtige Lbiterscheidungsmerkmale für ein¬ 
zelne Farbstoffklassen. 

Ferner kann die wässerige frische Lösimg eines Farlistoftbs 
ein anderes Absorptionsspektrum liezüglich seiner Ft:»rni und Lage 
zeigen, als wenn dieselbe Lösung eine Zeitlang stehen geblieben ist. 

Solche Erscheinungen beobachton Avir namentlich bei Alkali- 
griln [D], Dir (‘k tg r ün (1 [L], Diamin grün Naph tarn in¬ 

grün AG [K|, b(‘i Iv otAGol ctt öRS|B| und Rot violett 4RS [Bj. 

Be(d)acliten wir die frisclu* Aaualünnti^ wässtudge Lösung der 
genannten Farbstoffe mit dem mit AVeilüaii Liclit(.‘ beleuchteten Spek¬ 
troskop, so sehen wir, daß die in eimu’ g(‘wissen Lage erschi(‘nenen 
Absorptionsstreifen sich rt'gelmäßig allmählich Aom Rot nach Vi<»lett 
(nach den kürzeren Wellen) Aau-schiebmi, bis sie nach einer gewisstui 
Zeit ihre konstante Lage erreichen, welche sich dann weiter nicht 
mehr ändert. 

Namentlich interessant geht die \"eränderung des Absurptions- 
spi*ktrunis bei Direkt grün (4 vor sich. Verdünnt man eine ktai- 
zentriert«* Avässerige Ijösung des Direktgrüns G, so beobacht<ü man 
anfangs zwei Absorptionsstreifen, einen stärkeren lad ). 70s,l. oinrii 
schwächeren bei Ä()50,7; beide Streifen Amrschiebeii sich ji-doeh all¬ 
mählich nach links (nach den längeren Welh.m hiuj und zwar der 
stärkere auf l 71(5,2, der schAvächere auf l 0(50,0, dann Ycrsclnviiidet 
allmählich der Absorptionsstreifen bei l 710,2, der zweite Streifen 
bei A 000,0 AYird stärker und A^erschiebt sich langsam AYeiter bis auf 
l 000,0 und gleichzeitig entsteht ein schwächerer Streifen bei ü 011,7; 
das ganze Absorptionsspektrum bleibt dann weiter miYerändert. 

Die konzentrierte Lösung des Direktgrüns G, mag sie auch 
wochenlang stehen, zeigt beim Verdünnen immer dasselbe Phänomen. 

Eine ähnliche Veränderimg des Absorptionsspektrinns wie bei 
dem Direktgrün G findet auch bei der wässerigen Lösung des Al- 
kaligrüns [D] statt. Die frische wässerige Lösung des Alkaligrüns 
zeigt einen stärkeren Absorptionsstreifen ungefähr bei A 687,0, einen 
schwachen Absorptionsstreifen bei A 598,8; nach kiuzem Stehen kehrt 
sich jedoch die Form des Absorptionsspektrums um, der schwache 
Absorptionsstreifen wird zum starken und A^erschiebt sich ungefähr 
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tiiif A 589.5, "vrog'GgGii der stärlvGrc AbsorptionsstrcifGii gGScliWclcht 
wird und sich migotiUir auf A 654,5 verschiebt. 

Dagegen findet bei den wässerigen Lösungen des Diamin- 
grüns GL, des Xaphtamingrüns AG und des Eotvioletts 5ES 
und des Rotvioletts 4R S nur “einfache Yerschiebung der Absorptions¬ 
streifen von Rot nach Violett (nach den kürzeren Wellen hin) statt. 

Bei dein Rotviolett oRS und Rotviolett 4RS beobachten wir bei 
der Verdünnung der wässerigen Lösung nicht nur eine Verschiebung 
des Absorptionsspektrums nach den kürzeren Wellen hin (der liaupt- 
absorptionsstreifen des Rotvioletts 5RS verschiebt sich von A 557,0 
]jis auf A 551,5), sondern auch die interessante Erscheinmig, daß die 
Absorption der Lösung mit zunehmender Verdünnung statt abzu- 
nelinieii. beträchtlich bis zu einem gewissen Grade zimimmt. 

Dieses interessante Phänomen kann man sich dadurch erklären, 
daß Rotviolett 5RS, das Xatriumsalz der Äthylrosanilintrisulfosäure 
in stark verdünnten Lösungen dissoziiert wird. Durch diese Disso¬ 
ziation wird aus dem Alkalisalz allmählich die Farbsäure frei, die 
aber stärker absorbiert als das Alkalisalz und wenn die Dissoziation 
durch genügende Verdünnung den höchsten Punl^t erreicht hat, erreicht 
auch die Absorption ihr Vaxiinmn. 

Auch bei der wässerigen Lösung der Rhodaminfarbstoffe 
habe icli nach kurzem Stehen der Lösung eine geringe Verschiebung 
der Absorptionsstreifen nach den kürzeren Wellen hin beobachtet. 

Frische wässerige Lösung von B enzorhodulinrot B [By] gibt 
anfangs ein AbsorjUirinsspektrum, welches aus einem stärkeren und 
schwachen Streifen besteht; dieses Absorptionsspektrum vervmndelt 
sich jedoch rasch in einen ])reiteren verwaschenen Absorptions¬ 
streiten. 

Xur in seltenen Fällen hat die Konzentration der Lösung 
auf die v o 11 s t ä n d i g e U in w a n d 1 u n g der Farbe der Lösung und 
somit auf eine wesentliche Veränderung des Absorptionsspektrums 
einen bedeutenden Einfluß. Ich habe einen solchen Fall bisher nur 
bei der wässerigen Lösung des Ali za ringrün s G und B [D] be- 
ol nicht et. Löst man das Aliza rin grün G in wenig Wasser, so 
erhält man eine grüne Lösung, verdünnt man die Lösung stark 
mit Wasser, so verwandelt sich die grüne Farbe in eine flei sc li¬ 
nkte, wodurch aucli das Absorptionsspektrum vollständig geändert 
wird. Das Ali za rin grün B löst sich in Wasser auch mit grüner 
Farbe, dieselbe wamhdt sieh jedoch rasch ins Rot um. 

Die «dien beschriebenen Phänomene können meistens auf Grund 
chu' hydrolytischen Einwirkung des Wassers auf die Farbstoffe selbst 
erldärt werden. 

Die Verschiebung des Absorptionsspektrums kann aber auch in 
einer alkoholischen Lösimg stattfinden. Diese mm selten vor¬ 
kommende Erscheinung habe ich bisher bei einigen Phtaleiiien, 
namentlich bei dem asmiimetrisehen Diinethyl- und Diäthylrhodamin- 
chlorid, bei dem Tetramethyl- mid Tetraäthylrhodaminchlorid und 
auch beim Tetrabromfluoreszeinkalium (Eosin) beobachtet. 
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Verdünnt man nämlicli konzeiitriertere äthyl- oder amyl- 
alkoholische Lösungen der genannten Farbstoffe mid beobachtet 
man sie sofort mit dem Spektroskop, so sieht inan, daß sich das 
Absorptionsspektrum allmählich bis zu einer bestimmten Grenze nach 
den kürzeren Wellen (nach Violett) verschiebt und dann seine Lage 
unverändert liehält: 


■■ 

in Athylalkoliol 

in Amylalkohol 

So gil)t AbsorptionsstreifGii: 

frische Lö¬ 
sung 

nach einer 
Stunde 

frische Lö¬ 
sung 

nach einer 
Stunde 



Ä 



asym.Diinetliylrlioclaminchlorid 

“ . 1 .1 . -1_ z- .1-1-..r.T 

rti , „ j 1 1 T . ■ . 1 1 . .. • -1 

526,7 489,2 

527.4 490,5 

539.5 505,6 

545.5 509,6 
529,2 490,5 

519.5 489,2 

523.6 490,0 
538,1 501,6 

543.5 505,6 

527.6 489,2 

5-28,0 490,0 
528,5 490,() 

527,0 490,0 
52C,3 490,0 


Es ist liemerkenswert, daß beim Diniethyl- und Diäthylrhodainin 
eine starke V<n*sclnel.)ung des ilauptstreifens stattdndet, wogegen der 
Nebenstreifeii sich nur gering oder gar niciu verschiebt. Konzen¬ 
triertere Lösungen, mögen sie auch zeitlang stehen, z«dgen beim ^"er- 
dünnen immer dasselbe Phänomen. Die Erldärung für diese Er¬ 
scheinung linde ich zurzeit niclit, da in diesem Falle die hydrrdytiselK.* 
Wirkung ausgeschlossen ist. Andere Plitaleine zidgeii keine deutliche 
Verschiebung des Absorptionsspektrunis und wenn sie stattüiKbu, so 
geschieht es so schnell, daß man sie nicht walirninnnt. 

Die eventuell vorkommende A'erschiebung der Absrtrpti<nisstreifen 
eines Absorptionsspektrums lununträclitigt jedoch di«* richtige l\b'Ssnng 
der Lage der Absori)tionsstr(dfen nicht, weil sie\ wmin di<* Ver>chi«*- 
bung einmal stattlindcU, meist<-ns so sclinell ver sich geht, daß in 
kurzer Z(‘it die AbsorptionsstreilVn ilire‘ endgültige Lagi^ eu'reichen 
und sich dann nicht mehr ändern. 

In k 0 nze n t r i e r t (* r e n Lösungim pßegen die Farl;)stoffe einen 
etwas a n d e reu Darbt o n zu zeigen als in v e r d ünute n Lösungen : 
so ist z. B. die wässerige Lösung von Setopalin, Setoglauziii, 
Erioglauzin, Methylenblau usf. blau, während stark verdünnte 
Lösungen der genannten Farbstoffe grünblau erscheinen, welche 
Erscheinung jedoch physikalisch-optischer Natur ist und auf eine 
Veränderung des Absorptionsspektrums keinen Einfluß hat. 


3. Einfluß der Temperatur. 

Die Wärme übt sehr selten einen gewissen Einfluß auf die Ab¬ 
sorption der Farbstofflösungen aus. Bei einigen Körpern nimmt die 
Absorption mit der steigenden Temperatur zu (bei den schwer lös¬ 
lichen Verbindungen), hei andei'en Körpern nimmt sie wieder mit der 
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<tei^ü‘«*nden Temperatur abM; dabei kann sich aber mit der steigenden 
T*nnpt*ratiir aueli das Absorptionsspektrum verschieben. Eine solche 
Erseheinung trifft namentlich z. B. beim Einorindin zu. Das salz¬ 
saure Fhiurindin ist in kaltem 'Wasser unlöslich. In heißem Wasser 
lü^t es sieh mit blauer Farbe und gibt vier Absorptionsstreifen bei 
L 572 , 0 , 551,2 und 4ß5,0; durch allmähliches Abklihlen der 

L‘Vung verschiebt sich das Absorptionsspektrum nach den kürzeren 
W<dl».*ii uiacli Violett) hin und die lauwarme Lösung zeigt dann die 
Al,sr)rptioiis.streifen bei 011,1 und 502,5. Die zwei letzten Absorp- 
tir-nsstivifen sind nicht mehr sichtbar, da sich ein Teil des Farbstoffes 
aus>cluädrt und die Lösung nur wenig Farbstoff enthält. 

Ähnlich verhält sich die alkohoÜsche Lösung des Triphen- 
dioxazins, welche zwei Absorptionsstreifen bei 1 504,0 und bei 
A 4T‘J,5 Zeigt; erwärmt man diese Lösung zum Sieden, so ver- 
sidiieben r^ieii die Absorptionsstreifen nach den kürzeren Wellen bei- 
läiiüg auf /. 500,8 uml A 405,7 und kehren nach der Abkühlnng der 
Lu?'Uiig wU^drv in iliiM‘ ursprüngliche Lage zurück. 

Da wir aber tUe Farbstofflösniigen fast immer bei gewöhnlicher 
Zimmertmnpimtur beobachten, so ist dieser Einüiiß praktisch ohne 
Bedang. 

Es k'iimiiT al>er dtu' Umstand in Betracht, dass wir die Farb- 
stotto in th*r lA ärm«' aiiflüsen. Die Farbstoffe erleiden bei der Anf- 
i(»>iiiig’ in warmem Wasser oder Äthylalkohol keine Veränderung. 
Ibigemm ahtn* kann in einzrdnen Fällen eine Umänderung des Färb- 
sTnff«/s statttinden, wenn wir densellxm z. B. in Amylalkohol in der 
Wärme aufI"seiL Die^se Aiiderang* des Absorptionsspektrums tritt 
imdste'iis nur daun auf, wenn sieh durch die Wirkung der höheren 
Üemperariir auch die elumiiselie Zusammensetzung des betreffenden 
Iarh>tnt'fe> gi‘;lmlert hat. So lest sich z. B. das Methylgrün [By] 
in kaltem Amylalkohol mit grüner Farbe und zeigt nur einen Ab- 
suriaiunsstreifeii: erwärmt man jedoch die Lösung, so wird sie violett 
und zeigt zw»d Ahsoqitionsstreifen. Die Ursache liegt darin, daß sich 
das l^Iethylgrüii durch die Einwirkung der Temperatur zu Methyl- 
violett um wandelt. 

Fenier muß man den Imstand berücksichtigen, daß auch mit- 
luiter iÜJie Veränderung eines Farbstoffes statthnden kann, wenn man 
einen, in iieutralein Losimg'smittel unlöslichen Farbstoff in auge- 
säiiertem Whisser, Äthylalkohol bezw. Ainvlalkohol durch Erwärmen 
lösen will. 


El wärmt man z. B. die äthylalkoholisclie, mit verdünnter Säure 
versetze Lösung dos Säiireal iza rin grün s Cl[M], so verschiebt 
sieh sein Ahsorpti-msspektruin nach den längeren Wellen und kehrt 
dann nach Abkühlen der Lösmig in seine ursprüngliche Lage nicht 
mehr^ ziu’üek. Es empüehlt sich daher, das eventuell unter Zusatz 
von Säure nötige Auflösen eines Farbstoffes möglichst in der Kälte 
vorzimehmen. 


<!.,f <i;I Temperatur gefärbter Lösungen 

auf die AIj*orptiöns5pektra derselben. Inaug.-Dissert. Erlangen, Neiimann, l&O. 
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4. Einfluß der Reagenzien. 

Die Bescliaffenlieit des Absorptionsspektrums kann auch dnrcli 
die Einwirkung eines Reagens (Säure oder Alkali) auf die farl)ig*e 
Lösung beeinflußt werden, aber nur in dem Falle, Avenn durch Zusatz 
der Säure oder des Alkalis die Zusammensetzung des Farl)Stoffes 
verändert wird (vergl. auch S. 21, „Einfluß des Lösungsmittels-‘j. 
Findet keine LTmwandlung d(‘S FaiLstoffes statt, so wird auch die 
Form der Absnrptionsstreifen nicht geändert, hrichstens Averden die 
Absorp)tionsstreifen Aau'schübeu od(.‘r ihre Intt:*nsität Aou’stärkt ItezAA'. 
gescliATächt. 

Setzt man z. B. zur AYässerigen Lösung des Methylvieletts, 
Avolches ZAvei Al)sorptionsstreifen im Orange imd Gelb gilu, Ao^rdünnte 
]\lineralsäure hinzu, so Avird die Lösung grün und gibt nur einen 
Absorptionsstreifen im Rot, Aveil sich der Farbstoff in seinem lYesen 
geändert hat. 

Fügt man zur roten alkoholischen Lösung des Eosins, Avelche 
ZAA^^ei Absorptio]isstreifen gibt, Anrdtlnnte Iflineralsäure hinzu, so wird 
die Farbsäure des Eosins frei, die Lösung AA'ird gelb und gibt im 
SiAcktrum drei AlAsorptiunsstreifen. 

Setzt man zur alkoholischen blaiun Lösung d(*s XiHEaus A, 
Avelche einen sclimäleivn Absorpti(.)nsstreifeii im Orange gil>t, alko¬ 
holische Kalilaug(.‘ liinzii, so Avird sie rot und gibt (*inen breiten Ab- 
sorptiunsstreifen im Grün, da sich durch Zusatz der Kalilauge der 
Farbstoff in seinem AYesen g(dludert hat. 

Setzt man zur alkoholischen gell)en Lösung des Alizarins. 
welche im BlauAiolett des Spektrums nur (inseitig ahsnrliiert, alkn- 
holische Kalilauge hinzu, so Avird die Lösung rotviolett und gibt dr(*i 
getrennte Absorptionsstreifeii, da sich iliireh Zusatz von Kalilauge 
Alizarinkalium gelaldet hat. 

Zu einer Rh odaniin 1 ösung verdünnt«' AliiieraLäun* zug«*>etzt. 
AO'rändert dh' Form (h‘r Al)Soj’])tionsstr(äh‘n nicht, wrW der Farl.>stitff 
durch Saun* nicht Aau'ändert wird, «lie Al>snrptinns>tr«‘ih‘n \'i*rsehiebeii 
sich jed(X*h etwas nach den längta*«*!! Welhai igegtai Lnt) hin. 

Zu einia* alkoholischen E ryth ro sin lösuiig to*rdüniite Kalilauge 
zugesetzt, Aurändert die Beschaffiaiheit d(‘s Absor[>tionsspektrums 
nicht, die Absorptionsstreifen Au-^rschieben sich jedoch nach den 
kürzeren AA^ellen (gegen Violett) hin. 

Es ist also YOii Bedeutung, bei d er U n t e r s u c li u n g de r 
Farbstofflösungen ihre neutrale, saure oder alkalische 
Reaktion stets iin Auge zu behalten. 

5. Gegenseitiger Einfluß mehrerer Farbstoffe in Lösung aufeinander. 

Die Lage des Absorptionsspektrums einer gelösten farbigen Sub¬ 
stanz kann dmcli die Anwesenheit einer anderen gefärbten Substanz 
in der Lösung beeinflußt werden. Y^eiin sich in einer Lösung zwei 
farbige Verbindungen bezw. Farbstoffe befinden, deren Absorptions¬ 
spektra nahe aneinander liegen, so kommt es mitunter Amr, daß sich 
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aus z\v(‘i Al)sor]jtionsstreifen ein neuer Streifen bildet, dessen Dinikel- 
Inütsiuaximmn in dem Zwisclienramne der beiden nrsprüngliclien 
StreitVn liegt und zwar regelmäßig demjenigen ursprünglichen Ab- 
scu’ptiansstreifen näher, dessen Intensität eine größere ist. Ferner 
kann das Absorptionsspektrum einer Verbindung dimeh den Einfluß 
eiinu' andtn‘en Yerbiiulnng aus seiner normalen Lage yerschoben 
werden und endlicdi kann es A^orkommen, daß in einer Mischung der 
Farbstoffe nur derjenige Absorptionsstreifen erscheint, dessen Inten- 
j-ität größer ist. 

So fließen z. B. in einer AYässerigen Lösung des Malachit¬ 
grüns und des Brillantgrüns ihre ziemlich nahe aneinander- 
li<^genden Absorptionsstreifen, der des Malachitgrüns bei l 616,9 und 
der d«*s Briliamgrüns bei z 623,0 zusammen und es bildet sich ein 
neuer Absnrptioiisstreifen, welcher sieh nun z^yisehen der Lage der 
beidiui ursprünglichen Streifen befindet. LTingekehrt fließen in einer 
Avässerigeu Lilsung <h^s Brillantgrüns und des Methylvioletts die 
Absorptionsstreifeii beider FaiBstoffe nicht zusammen, obAYohl sie 
nahe aindnainhudiegen. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von Methylenblau, 
wtdelies den Hauptabsorptioiisstreifen bei Z 667,5 und den Neben- 
stndfen bfi I 6US,4 zeigt, nur AYCiiig Malachitgrünlösung hinzu, 
<lessen wäss«u-ig<^ Lösung einen Absorptionsstreifen bei l 616,9 gibt, 
SU sitdit man nicht alle drei Absorptionsstreifen nebeneinander, 
sondern d*‘r Xebenstreifen des Methylenblaus fließt mit dem Absorp¬ 
tionsstreifen de^s IMalaeliitgrüns zusammen und man beobachtet im 
Spektrum nur den Hauptabsnrptinnsstreifen des ]\Iethyienblaus in 
seiiun* urst>rüngiiehen Lage, AYührend der Absorjjtionsstreifen des 
IMalachitgrüns euwas nach links, also nach den längeren Wellen hin 
verschollen erscheint. 

S<*tzt man zu dersellien Lösung des ^lethyleublaus etwas mehr 
l^^alachitgr^nIösung, so daß sich in der Lösung annähernd gleiche 
fleile l)eider Parljstoffe betinden, so rückt der Absorptionsstreifen 
des Malaeititgrüns wi^/der in seine ursprüngliche Lage zurück und 
ghnehzeitig verd«*ekt der inteiish'e Absorjjtionsstreifen des Malachit¬ 
grüns den schAYächeivii Xebem>treifen des Methylenblaus. 

Ährdiche Erscheinungen linden statt, wenn man die Lösungen 
von Methylenblau und Methyl violett, Neiimethylenblan N 
und M e t ii y l V i «_> 11 , Methylenblau und N i 1 b 1 a n usay. mischt 

und ihre AlisoriUioiisspc.^ktra iintersncht. Es findet stets eine größere 
oih,v geringere Versehiebnng der Al ^sorptiousstreifen des einen oder 
(les aiidoren Farlistoffes statt, je nachdem, welcher Farbstoff in der 
Löisimg obAvaltet. 

Mit dieser Erseheinung haben sieh schon Meldet), Schuster^), 
Krüß^j und andere Forscher beschäftigt und sie Aviude auf Grund 
eines gegenseitigvii chemisehen Prozesses hezAv. durch eine Umlage- 
rimg der Molekel erklärt. 
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Da bei den Mer angeführten Fällen jede chemiselie gegenseitige 
Wirkung ausgeschlossen ist, so erhellt daraus, daß diese Erscheinungen 
rein optischer Natur sind^), wovon man sich durch den folgenden 
Versuch überzeugen kann. 

Mischt man eine verdünnte Lösung von Methylenblau und 
Methylviolett 6B und bestimmt die Lage der Hanptabsorptions- 
streifen beider Farbstoffe, so ilndet man, daß der Absorptionsstreifcm 
des Methyivioletts nicht in seiner ursprünglichen Lage Ijei K 593,0 
erscheint, sondern durch den Einfluß des Absorptionsstreifens des 
Methylenblaus etwas nach links verschoben ist und ungefähr bei 
X 595,0 liegt. Je mehr Methylenblau und weniger Methyl violett die 
Lösung enthält, um so mehr rückt der Hauptstreifen des MethyL 
Violetts aus seiner ursprünglichen Lage und umgekehrt; wohl hat 
diese Verschiebung ihre bestimmten Grenzen und zwar bei Methyl¬ 
violett 6B erfolgt diese Verschiebung zwischen K 000,5 und / 590,7. 

Dieselbe Erscheinung findet aber auch statt, wenn 
man die beiden Lösungen des Methylenblaus und des 
Methyl Violetts hintereinander in zwei Cuvetten ge¬ 
sondert stellt und mit dem Spektroskop beobachtet. 

Mit diesem Phänomen hat sich neuerlich auf Grund meiner 
Beobachtungen-) eingehender P. Andre^) beschäftigt und hat meine 
Befunde bestätigt, indem er nachgewiesen hat, daß, wenn chemische 
Wirkungen ausgeschlossen sind, stets rein additives, den Absorptions¬ 
gesetzen entsprechendes Verhalten vorliegt. 

Eine gegenseitige Beeinflussung der Schwingungvn zweier Stoffe 
findet daher bei ihrer Mischung nicht statt. Ich komme auf die hier 
besprochenen Erscheinungen im zweiten Teile des BucIk^s im Kapitel 
„Die Untersuchung der Farbstoffgemische’* ausfülirlieh 
zurück. 


1) auoli J. Form a 11 ck, Zoit^clll•. f. anal. OliHinie 19oo, S. 4*21-: lOOl. 

S. 520 n. ,521. 

,1. Fornianck. (^)ualitativo Spektral ■ naIvsc, II. Anti.. 100.'), S. 21‘’i usf. 
P. Audrt'*, Chor das M(‘1 dPhrineiinMi, luaue.-Dis.-^a-t. Bdhu 100". 
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Zur Alisr)i’])tinnsspektra der Farbstoffe dient 

<las S|jrlvnv: da^sellje iiiuü zw<.^ekeiitspreehend eingerichtet sein 
und darf itielit zu gTMÜr Dispi^rsion haben: in einem Spektroskope 
mit gTrtthuvr I)l^])^u*si»•ll ♦Tstdicdneii nämlich die Absorptionsstreifeii 
zu ausgrdrhiit, w* «durch genaue ^Messung ihres Dunkellfeks.». 

inaxiniunis sehr •.'r.'?elnvert, nütunter sogar mnnögiich wird. Ein 
zweckmäßig eiiigta'ichtetev Sjiektroskop soll daher eine geringere 
L)i>i»er>ion und ein»* stärkere (Jkulaiwergrößerung haben. Ferner 
muh der Api»araT mit eiiKun synmietrischen Spalte verseilen und mit 
einer gt*»dgin‘t«*n V'trriehmng ausgt*riistet sein, mittelst welcher feine 
]\I»-ssiingen 'bis auf n,i ntu im Spektrum ausgefilhrt werden können. 
r)iesen L)<‘tliiiguiigeii eiiTspreelcm in 1 »efriedigender Weise die zu 
Farbstoffum**rMiehuiig»m eingericliteten Spektroskope von x4. Krüß in 
Hamburg, Sehmidt .4 Ilaen-scli in Berlin, Gustav Meißner 
in ß»‘rliii. 

Auch ><jil nicht unerwähnt bleiben, daß ein größeres Spektro¬ 
skop s»:t i.dng»u’icht»*t werd»*u muß, daß man in demselben das ganze 
St»ektruni leicht duivhsiichen kann, ohne languvieriges Drehen der 
^likr» unetersehraube. Dies wird durch eine Vorrichtung erzielt, welche 
gestattet, daß das Fernr»'dir durch Lösen einer Stellschraube frei wird 
und sieh dann auf einen belielngen Teil des Spektrums schnell ein¬ 
stedlen läßt. 

Das Prismenspcktr»»sk':'p hat aber den Nachteil, daß man sich 
zu jedem Spekrrosk»»p erst eine Dispersionskurve (Wellenlängen- 
tabtdiei konstruier«?!! und aus derselben die Wellenlänge berechnen 
inußb^. Die Konstruktion einer genauen Dispersioiiskurve ist jedoch 


■ Pnsiüeii?p«?kTrosk« ip«? \ auch Handspektroskope) werden zwar mit 

einer eihmlängenskale vers.di«?n, dieselbe gestattet jedoch die Wellenlänge bloß 
auf 1 TO/i ai>ziih*s«‘n h►^zw. ahziischätzen und eignen sich solche daher iiui für 
aninihfwioh Bestiinnningem die jedoch für manche Zwecke der Technik genüo*en 
ihirtten. Ver feinere Messungen im Spektrum durchführen will, der Siuß ein 
gr««heresliistriimeiit haben und an ein solches läßt sich eine Wellenlängenskale, 
Uie iiocii u.l?»« aiigeheii würde, nicht anbringen. 
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nicht nnr ziemlich innständlich, sondern erfordert auch eine größere 
Erfahrung in der Spektralanalyse. 

Um diesem Mangel ahzuhelfen, hat die Firma C. Zoiß in Jena 
ein Gitterspektroskop konstruiert, dessen Skale die Wellenlängen un- 
inittelhar anzeigt. Dieses Spektroskop ist nach meinen Angaben den 
Anforderungen der Spektralanalyse der Farbstoffe aufs engste an¬ 
gepaßt. Damit wird der Praxis ein Instrument übergeben, mit welchem 
direkt ohne jegliche Vorarbeiten gearbeitet werden kann. 

Das Spektroskop (Fig. 5) ist mit einem durchsichtigen Beugnngs- 
gitter von mittlerer Dispersion und mit einer besonderen Mikrometer- 
eimüchtung ausgerüstet, die einer Eigenschaft des Gitterspektrmns 
angepaßt ist. Bekannt¬ 
lich ist im letzteren 
die Wellenlänge einer 
Spektrallinie propor¬ 
tional dem Sinus des 
Winkels, um den die 
Spektrallinie durch das 
Gitter G- von der Ein¬ 
fallsrichtung, der Git¬ 
ternormalen, abgelonkt 
ist. Die IMikrometer- 
schraube ist nun so 
konstruiert, daß sic 
nicht, wie meistens, die Tangente^, somhan (bui Sinus des Winkels 
mißt, um den sie das Beobaehtungs-F(‘rnrolir F aus df*r Anfangslage 
herausdreht, und ist so beziffert, daß sie unmittelbar die Welltailänge 
anzeigt. Wie die schematische Figur (u-kennen läßt, liest man am 
Index c/j der Skale Sic die ersten zwei Ziffern JK.)) und am Index 
J,^ der Trommel T die letzten zwei Ziffern (ßl) der vierstellig ge¬ 
schriebenen Wellenlänge G0()1 ab; dabei bedeutet ein Intervall der 
Trommelteilung eine Ängs trö m - Einheit oder 0,1 ni (.i. Die Ein- 
stdlung des Fernrohrs entspricht dieser hohen Genauigkeit der Ab¬ 
lesung. 

In Fig. 6 ist das Spektroskop in Ansicht dargestellt. Dasselbe 
besteht im wesentlichen aus einem Dreifuß, der auf einem schrägen 
Arm den festgelagerten Kollimator C trägt imd auf einem wagerechten 
Arm die Milanmetereinrichtung W mid das um die Achse A drehbare 
Fernrohr T. Der Kollimator G hat einen s^mimetrischen Spalt Sp 
mit einer Milaometertrommel Jf, an der man die hundertstel Milli¬ 
meter ablesen kann. Mittelst des Griffes G kann man das Objektiv 
des Kollimators parallel mit sich verschieben, um das Spektrum 
genau auf die Ebene des Fadenkreuzes im Fernrohr einzustellen. 
Auf das Objektivende des Kollimators ist der Gitterträger mit dem 
durchsichtigen Beugungsgitter K aufgeschoben. Damit man das Spek¬ 
trum im Gesichtsfelde in die gewünschte Höhe bringen kann, ist das 
Fernrohr mittelst der Schraube N um eine horizontale Achse neigbar 
gemacht worden. Das Okular Oh ist verstellbar und fest kiemmbar, 
zwei Schieber Seil dienen dazu, das Gesichtsfeld von rechts imd links 

3 
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eiiiziieng’eii, um die eventuell störende Nachbarschaft heller Spektral- 
gebiete abzublenden. Die bereits in der Figur 5 schematisch dar¬ 
gestellte Mila'ometereinrichtung zur Ablesung der Wellenlänge besteht 
aus der Wellenlängenschraube W mit Trommel, dem Umdrehungs¬ 
zähler J und dem Federgehäuse F. Eine Lupe L erleichtert die 
Ablesung. 



Fig. 6. 


Die Prüfung der Justierung geschieht in bekannter Weise mit 
dem Lichte einer Natriumflamme. Die Trommel kann vermöge einer 
einfachen Stellvorrichtung, vie sie z. B. an Theodoliten gang und 
gäbe ist, bequem auf einen Bruchteil einer Angström-Einheit genau 
auf den exakten Wert einer bekannten Wellenlänge (Natriumlinie) 
eingestellt werden. 

Das Fadenkreuz im Fernrohre kann füi’ besondere Zwecke be¬ 
leuchtet werden. Diese Eim'ichtmig ist hier mit dem Fernrohre 
vereinigt (in der seheinatischen Skizze ist sie nicht enthalten). Sie 
erzeugt mitten im Gesichtsfelde des Okulares einen horizontalen, 


1) J. Formänek, Zeitsclir. f. anal. Chemie 1901, S. 729. 
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sclimalen weißen Streifen, der das Spektrum quer durchzieht, und 
auf dem der Schnittpunkt des Fadenkreuzes mit größter Leichtigkeit 
zu erkennen ist. Diesem Zwecke dienen gemeinsam der 8p)ieg*el S, 
der kleine Eohrstutzen B und der auf das Ohjektivende des Fern¬ 
rohres aufgeschobene Spiegelträger B. Die Breite und Höhenlage 
des weißen Streifens kann man nach Belieben regeln. Der Spiegel S 
wirft nämlich das von einer Lampe kommende Licdit nach unten, 
auf einen in der Figur nicht erkennbaren Schlitz in dem Rohrstutzen B. 
Von dem Schlitz gelangt das Licht climch ein kleines Refiexionsprisina 
im Innern des Fernrohres zum Fernrohrobjektiv, tritt aus diesem aus 
und fällt auf einen kleinen Spiegel außerhalb des Fernrohres, den 
man mittelst der Schraube B ein wenig neigen kann. Von dem 
Spiegel wird das Licht wieder durch das Objektiv hindurch in die 
Mitte des Gesichtsfeldes, d. h. auf den Schnittpunkt des Fadenkreuzes 
geworfen; es entsteht also in der Ebene des Fadenkreuzes ein reelles, 
weißes Bild des Meinen Schlitzes. Der Nutzen dieser Einrichtung ist 
ein doppelter. Erstens kann man den Schnittpunkt des Fadenkreuzes 
auch erkennen, wenn das Fadenkreuz auf die Mitte einer absolut 
dmiMen Absorptionsbande eingestellt ist. Zweitens ist die Einrich¬ 
tung von erheblichem Vorteil, wenn man in einem Emissionsspektrum 
eine schmale helle Linie auf absolut dunklem Grunde genau auf den 
Schnittpunkt des Fadenkreuzes einstellon Avill. Mau läßt dann durch 
Drehen an der AYellenlängenschraube die Linie wandern, bis sie 
zwischen den Fäden des Fadenkreuzes steht, und bis die A'erlänge- 
rung der oben und unten über dem weißen Streifen lünausragenden 
Linie anscheinend durch den Schnittpunkt des Fadenkreuzes geht. 
Alsdann schaltet man das weiße Licht aus, so daß nur die helle 
Linie und das Fadenkreuz im Gesichtsfelde sind Jetzt ist es leicht, 
die Linie auf dem Schnittpunkt, dem sie jedenfalls schon ganz nahe 
stand, mit aUer Schärfe einzustellen. 

Gegenüber einem Prismenspektroskope hat das Gitterspektroskop 
außer der erwähnten direkten Ablesung der Wellenlängen noch den 
Vorteil, den roten und gelben Teil des Spektrums im Verhältnis zum 
blauen und violetten in größerer und den violetten Teil in geringerer 
Ausdehnung zu zeigen, und den Nachteil der geringeren Lichtstärke. 
Letzterer dürfte indes wenig fülübar sein, da die Objektive ein ver¬ 
hältnismäßig großes Öffnungsverhältnis (1 : 8) haben und da der Be- 
nntznng einer hellen Lichtquelle, z. B. einer starken Auer sehen 
Gas- oder einer elektrischen Lampe mit Kondensor, nichts im 
Wege steht. 

Für wissenschaftliche genaue Messungen ist dieses Gitterspektro¬ 
skop unumgänglich notwendig, womit ich jedoch nicht gesagt haben 
will, daß derjenige, der schon ein gutes, zweckentsprechendes Prismen¬ 
spektroskop besitzt und sich für dasselbe eine Dispersionskmwe kon¬ 
struiert hat, sich seines Spektralapparates nicht weiter bedienen düii'te. 

Betreffs der Konstruktion der Spektroskope und ihrer Anwendung 
verweise ich den Leser auf mein Werk: „Qualitative Spektralanalyse 
anorganischer und organischer Körper, II. Auflage bei jMückeiiberger 
in Berlin, 1905“, wo die nötigen ausführlichen Angaben angeführt sind. 

3 * 
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Zur Bekuiehtuug* des Spektroskopes eignet sich am besten die 
A11 e rsehe CrasglühÜchtlampe <F o rm äiiek, Qualitative Spektrah 
analyse, Seite 77) oder eine elektrische Fokallanipe. 

'Die elektrische Lampe (Fig. 7) besteht aus einem Rohr (etwa 

10 cm im Durchmes¬ 
ser), welches an einer 
Seite mit einem Spie¬ 
gel s (r = 50 mm) ab¬ 
geschlossen und auf der 
anderen Seite mit einem 
Kondensor Ic (F 80 
mm) versehen ist. In 
der doppelten Entfer¬ 
nung des Fokus des 
Spiegels (2F) behndet 
sich eine elektrische 
Lampe (l) von etwa 
d'2 Kerzen mit paral¬ 
lelen , dicht aneinan¬ 
der stehenden Kohlen¬ 
fäden. Das Licht der 
Lampe wird dm^ch den 
Kondensor gesammelt und auf den Spalt des Spektroskopes geworfen. 

Die Lampe wird in Verlängerung der Achse des Instrumentes 
in einer solchen Eutfernung vom Spalt gestellt, daß das Bild der 
glühenden Fäden der Lampe mit dem Spalte des Spektroskopes genau 
zusammenfällt an unserem Falle in der Entfernung von ca, 160 mm). 
Durch eine solche Konzentration des Lichtes erzielt man eine sehr 
intensive Beieuchtimg des Spektroskopes. 

Statt der eben l3eschrieV>enen Lampe kann man auch eine andere 
elektrische Lampe, z. B. die Xernstlampe mit Kondensor verwenden. 

Ein intensives Licht erfordert besonders die Beobachtung der 
Absorptioiisspektra im blauen und violetten Teile des Spektrmns. 
^Mitunter ist es auch nötig, konzentriertere Lösungen oder stärkere 
Bcluchten zu beobachten mid solche werden nur von einem intensiven 
Lichte diuchdrungen. Ferner kann man bei Benutzung eines intensiven 
Liclites bei engerer Öffnung* des Spaltes arbeiten, wodurch die Ab- 
sorpti()nsstreifen auch schärfer anftreten. 

Die Beobaebtiiiig der Aljsorptionsspektren darf nur im halb- 
verdunkelteTi Zimmer geschehen, weil sonst das Tageslicht das Auge 
blendet: ohne diese Vorsicht könnte man die im Spektrum eventuell 
voriiandeuen schwachen Absorptions.streifen leicht übersehen mid ein 
falsches Bild über die Beschaffenheit des Absorptionsspektrums erhalten. 

In Fabrikslaboratorien. wo eine Verdunkelung des ganzen 
Zimmers aus verschiedenen (Triiiiden oft nicht möglich ist, kann man 
sieh auf die TVeise behelfen, daß man die Tischplatte, auf welche 
das Spektroskop zu stehen koimnt, von drei Seiten mit geschwärzten, 
etwa 1 Meter hohen TVändeii umgibt, wodurch das Auge vor dem 
direkten Lichte geschützt wird. 
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Um richtige Resultate zu erzielen, muß Jedes Spektroskop genau 
justiert trerden mid man muß sich von der richtigen Stellung der 
Lleßvorrichtung vor jeder Untersuchung überzeugen. 

Die Einstellung der Meßvorrichtung des Spektroskopes gosehieht 
am besten mit der Natriumflamme, weiche durch Einführung des an 
einem Platindrahte angebrachten kohlensauren Natriums in die Plaimne 
eines Bmisenbrenners hergestellt wird. 

Man stellt zuerst das Okular des Fernrohres scharf auf das 
beleuchtete Fadenkreuz (was dm’ch die Beleuchtung des Sjjaltes mit 
einer Lampe erleichtert wird), dann beleuchtet man den Spalt des 
Spektroskopes mit der Natriumfiamme und verschiebt das Fernrohr 
soweit, bis das Bild des fast geschlossenen Spaltes scharf erscheint, 
mid bestimmt dann die Wellenlänge dei* Natriumlinie. 

Bei der Einstellnng der Meßvorrichtung bezw. der Skale auf 
X 689,0 muß der Kreuzpunkt des Fadenkreuzes mit der IVntit der 
Natriuinlinie genau zusaminenfallen. Ist es nicht der Fall, so muß 
die Trommelteilung richtig gestellt werden, 

x4nsführiiehe Vorsichtsmaßregeln, welche bei Justierung des Spek¬ 
troskopes und bei der Untersuchimg der Farbstoffe olng(‘halton werden 
müssen, befinden sich in meiner „Qualitativen S]Hdvtralanalyse“, 
S. 80 nsf. 

Es bleil)t mir nr>cli übrig, außer den in meiner „Qualitativen 
Spektralanalyse^^ angeführten Vnrsiehtsmaßregidn noch einige Be¬ 
merkungen über die ^Lessung der Absorptionsstreifen l>ei 2 nfügen. 

Die Lage der Ab sorptionsstreif eii wird dadurch bestimmt, daß 
man mittelst der Mikrometerschranbe das Fadenkreuz des Fernrohres 
auf die dunkelste Stelle des x41)sorptionsstreifens einstellt und dann 
auf der Skale und Trommelteilung abliest („Qualität. Spektralanalyse", 
S. 90 usf.). 

Bind mehrere Absorptionsstreifen vorhanden, so wird zuerst der 
schwäcliste Streifen gemessen, dann nach weiterer, passender Yer- 
dünnnng der zweite vStreifen nsf. Es erhellt daraus, daß, wenn die 
Lage des Nebenstreifens bestimmt wurde, die Lösung noch weiter 
verdünnt werden muß, um das Diinkelheitsmaximum des ilaiipt- 
Streifens richtig bestimmen zu können. IMitunter lassen sich aber 
mehrere etwa vorhandene Absorptionsstreifen gleichzeitig messen, 
ohne die Lösung siüczessiv verdünnen zu müssen; man kann näm¬ 
lich, aber nur in geringen Grenzen, den Spalt des Spektroskopes 
mehr öffnen oder schließen, wodurch die Absorptionsstreifen heller 
bezw. dunkler erscheinen. 

Um die Lage des Dunkelheitsmaxinimns eines Absorptionsstreifens 
richtig beurteilen und messen zu können, muß man die Lösung der 
Farbstoffe so weit verdünnen, und bezw. ab warten, bis die eveiitiiell 
vor sich gehende Umänderung (Seite 22) oder eventuelle Verschiebung 
des Absorptionsspektrums (Seite 25) vollendet ist und die im Sx^ektrnm 
anftretenden Absorptionsstreifen möglichst schmal, doch aber noch 
genügend deutlich erscheinen. Die starke Verdünnung der Lösung 
geschieht ans dem Grunde, da das DiinkeUieitsmaximnni mancher 
Streifen, wie schon erörtert wurde (S. 10), nicht in der Mitte 
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des Streifens, sondern mehr seitlich gelegen ist. In einer konzen¬ 
trierteren Lösung zeigt sich aber ein solcher, intensiv auftreteiider 
Streifen scheinbar symmetrisch und erst nach dem Verdünnen der 
Lösung sieht man seine richtige Lage. Man könnte daher ohne Ver¬ 
dünnen der Lösung zu falschen Resultaten gelangen. Übrigens ist 
es eine Übungssache, die sich aber duixdi kurzes Einüben an zu 
treffenden Beispielen erlangen läßt, alle diese Vorgänge auch wirk¬ 
lich sehen zu können. 

Bei der üntersuchimg der Absorptionsspektren müssen wir auch 
eines nicht unwesentlichen Umstandes gedenken, daß es von Wichtig¬ 
keit ist, zu unterscheiden, ob man Absorptionsspektra bloß beob¬ 
achten oder ihre Lage messen will. 

Bei der bloßen Beobachtung muß das Absorjotionsspektruin 
bei verschiedener Konzentration in gleicher Schichten¬ 
dicke beobachtet werden, weil dadurch Farbstoffe verschiedener 
chemischer Klassen nachgewiesen oder unterschieden werden können. 

Bei der ^Messung der Lage der Absoiptionsstreifen müssen 
wir jedoch die Lösimg so weit verdünnen, daß die Absorptionsstreifen 
eben noch gut sichtbar sind und nach weiterer Verdünnung aus dem 
Spektrum zu verschwinden anfangen würden, da nui’ bei dieser Ver¬ 
dünnung, welche wir als Grenz Verdünnung bezeichnen wollen, 
die Lage der Absorptionsstreifen bei sämtlichen Farbstoffen 
konstant bleibt. 

Diese Grenzverdünnung, welche für jeden Farbstoff je nach seinem 
größeren oder geringeren Absorptionsvennögen verschieden ist, muß 
bei der qualitativen üntersuchimg der Farbstoffe nicht genau einge¬ 
halten werden und wird leicht durch eine kurze Übung gefunden, es 
ist also nicht nötig, die Lage des Dunkelheitsmaximums eines Ab¬ 
sorptionsstreifens bei einer ganz bestimmten Konzentration und 
Sehichtendicke zu messen. 

Bei der qualitativen spektroskopischen Untersuchung der Farb¬ 
stoffe verwendet man gewöhnliche Eprouvetten von farblosem Glase 
etwa 10—15 mm im Dmxhmesser, und nur zur Untersuchung sehr 
stark verdünnter Lösungen eventuell breitere Eprouvetten („Qualit. 
SpektralanalyseS, 78). 

Die Lösungsmittel müssen rein und vollkommen klar sein; das 
verwendete Lösungsmittel: Wasser, Äthyl- und Amylalkohol muß 
neutral sein, da sieh manche Farbstoffe schon mit Spuren von 
Säure oder Alkali verändern: überhaupt muß bei der ganzen Arbeit 
die peinlichste Reiiilichkt-it eingehalten werden. Auch die Farbstoff- 
lösuiigen seli;)st müssen vollständig klar sein, trübe Lösungen stören 
die Beobachtung erheblich. 

Der Amylalkohol ist ein wichtiges Lösungsmittel bei der Unter¬ 
suchung der Farbstoffe, weil in demselben die Absorptionsstreifen 
bedeutend schmäler und schärfer erscheinen als in den anderen 
Lösungsmitteln (Wasser, Äthylalkohol), so daß man ihre Lage ganz 
genau messen kann. Manche Farbstoffe lösen sich in Amylalkohol 
leicht, andere schwierig oder gar nicht, bezw. erst in durch ver¬ 
dünnte Säure angesäiiertem Amylalkohol. Diese Eigenschaft des 
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Amylalkoliols kanii daher mit Vorzug zur Trennung einiger Farb¬ 
stoffgemische benützt \yerden, wovon im zweiten Teile des Buches 
ausfülniich die Eede sein wird. 

Der gewöhnliche Amylalkohol färbt sich nach Zusatz von alko¬ 
holischer Kalilauge entweder sofort oder nach einer V^eile gelb und 
zeigt dann eine intensive Absorption im Blau und Violett im Spek- 
triun, was natürlich nicht nur die Beobachtimg der Absorptionsspektra 
der gelben Farbstoffe stört, sondern auch die Farbenreaktionen be- 
einfiuiBt. Man verwende daher nur einen solchen Amylalkohol, der 
wasserhell ist und nach Zusatz von alkoholischer Kalilauge unver¬ 
ändert bleibt^). Der Amylalkohol muß auch im Dunkeln aufbewahrt 
werden. 

Als Eeagenzien werden benutzt: Salzsäure 1:5, Ammoniak 1 : 5, 
Kalihydrat in Wasser 1 :10 für wässerige Lösungen und Kalihydrat 
in Äthylalkohol 1 :10 füi’ alkoholische Lösungen. Die Lösung des 
Kalihydrats in Äthylalkohol wird mit der Zeit orangegelh: sobald 
die Farbe dunkel geworden ist, muß das Reagens erneuert werden. 

Die Reagenzien dürfen zu den Proben mm tropfenweise zuge¬ 
setzt werden. Obzwar die Menge des zugesetzten Reagens (auf etwa 
10 ccm verdünnter Färb Stoff lösung 2—3 Tropfen) mit wenigen Aus¬ 
nahmen, welche später angeführt werden, gleichgültig ist, einpüehlt 
sich doch ein stets gieiclmiäßiger Zusatz derselben zu den Farbstoff- 
lösungen. 'Man verwende daher zu diesem Zwecke geeignete Tropf¬ 
fläschchen (Qualit. Spektralanalyse“, S. 78). 


1) Diesen Bedingungen entspricht der Amylalkohol von Kahl bäum in 

Berlin. 



Allgemeine Bezieliimgeii z\\isclien Farbe, Ab¬ 
sorption, Fluoreszenz und Konstitution farbiger 
Verbindungen und Farbstoffe. 

Eiiileitmig. 

Die Erkenntnis der Konstitution organischer Körper, namentlich 
die der Farbstoffe hat, wie bekannt, für die Chemie eine bedeutende 
Wichtigkeit, sowohl vom theoretischen als auch vom praktischen 
Standpunkte aus. Man ist daher bestrebt, auf Grund analytischer 
Vorgänge durch theoretische Erwägungen sich ein klares Bild von 
der Struktur der Körper zu verschaffen. 

Die Bestimmung der Struktur oder der Konstitution organischer 
Köqter durch chemische Analyse ist jedoch oft schwierig und lang¬ 
wierig, nicht selten gelangen wir nur dmxdi mühsame Untersuchungen 
zum Ziele und mitunter gelingt es nicht, die unbekannte Konstitution 
eines Körpers zu erforschen, denn es gibt eine ganze Reihe von Ver¬ 
bindungen. deren chemische Konstitution bisher nicht erkannt wurde, 
oder es sind die bisherigen Resultate der chemischen Untersuchungen 
noch fraglich. 

Xatüriich suchten daher einzelne Forscher nach Hilfsmethoden, 
durch welche die Bestimmung der chemischen Konstitution der Körper 
erleichtert, bezw. durch welche eventuell diese Fragen auch selbst¬ 
ständig gelöst wei'den könnten und von der richtigen Voraussetzung 
ausgehend, dah physikalische und optische Eigenschaften organi¬ 
scher Körper von ilirer molekularen Zusammensetzung abhängig sind, 
richteten sie ihr Augenmerk namentlich der spektralanalytischen 
Methode zu. 

Es ist bekannt, daß organische sowohl farblose als auch farbige 
Verbindmigen verschiedene Absoqjtionsspektra teils in dem sichtbaren, 
teils in dem unsichtbaren ultra\ioletten oder infraroten Teile des 
Spektrums geben. Durch vergleichende Untersuehmigen der Absorp¬ 
tionsspektra verschiedener organischer Verbindungen von bekannter 
Konstitution wurde gefunden, daß zwischen Absorption und chemischer 
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Zusammensetzung ein gewisser Zusammenhang besteht, aus welchem 
man auf die Struktur des diesbezüglichen Körpers schließen kann. 

Die ersten Beol^achtungen in dieser Richtung verdanken wir 
Stokes^), weicherfand, daß die Lösungen der Alkaloide und Glyko¬ 
side im ultravioletten Teile des Spektrums charakteristische Absorp¬ 
tionsspektra geben. Nach ihm beschäftigten sich auch noch andere 
Forscher mit dem Studium der Beziehungen zwischen der Konstitution 
und den Absorptionsspektren verschiedener organischer Körper, nament¬ 
lich hat sich Hartley in diesem Fache große A^erdienste erworben 
durch seine zahlreichen Arbeiten, welche zur Erkenntnis der Ab¬ 
sorptionsspektra organischer Körper der Benzolreihe im ultra¬ 
violetten Teile des Spektrums beigetragen haben. 

Was das Studium der Absorptionsspektra der organischen 
Farbstoffe im sichtbaren Teile des Spektrums anljelangt, so gibt 
es seit 1870 verschiedene zahlreichere Arbeiten, in denen man jedoch 
meistens bloß eine Besclireibmig bezw. Darstellung der Absorptions¬ 
spektra einzelner Farbstoffe oder farbiger Yerbindungcn von be¬ 
kannter Konstitution findet, ohne daß aus der Natur der untersuchten 
Spektra besondere Schlüsse, welche zur näheren Erkenntnis der 
chemischen Konstitution der Farbstoffe wesentlich iKÜtragen mlrden, 
gemacht worden wären. 

Arbeitiui, welche vom wissenschaftlichen Standpunkte aus die 
gegenseitigen Beziehungen zwischen der Konstitution und den 
ÄbSorptionsspektren der Farbstoffe im sichtbaren Teile des 
Spektrums näher beleuchten, gibt es in der spektroskopischen Lite¬ 
ratm’ im Verhältnis zu der Wichtigkeit des Gegenstandes ziemlich 
wenige. Die wichtigsten Arbeiten in dieser Beziehung sind die von 
Hartley2), H.W.Vogel^), E.VogeH), Krüß^), KoclG’), Lieber- 
mann'^), Grabe®), Bernthsen^), C. Camiche 1 und P. Bayrac 
und andere. 

Aber auch in diesen Arbeiten finden wir nicht selten unvoll¬ 
ständige Angaben über einzelne Farbstoffgruppen oder bloß ül)er 

1) G. Stokes, Jouni. ehern. Soe. 17, 304 (1864). 

2) W. N. Hartley, Proc. of the Roy. Inst. Bl, 1 (1880); Jonrn. of ehern. 
Soc. 37, 676 (1880); 39, 153 (1881); 41, 45 (1882); 47, 685 (1885); 50, 581 (1887 1 ; 
51, 152 (1887); 53,641 (1888). AV.N. Hartley and J, Dob l)ie, Journ. o£ ehern. 
Soe. 73, 598 (1898); 75, 640 (1899); 77, 498, 839 (1900) usf. 

ä) H. AV. Vogel, Sitzb. d. Akad. zu Berlin 34, 715 (1887); Ber. d. deutsch, 
ehern. Ges. 21c, 776; 11, 622, 1363, 1371. 

4) E. A'ogel, Wied. Ann. 43, 449 (1891). 

5) Krüß, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 18, 1426; 21, 393 (1885); Zeitsclir. 
phys. Ghem. 2, 312 (1888); 8, 559 (1895). Krüß u. Oekonomides, Ber. d. 
deutsch, ehern. Ges. 10, 2051 (1883); 18, 1426 (1885). Krüß u. M. Alt hause, 
Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 22, 2065 (1889). 

6) Kock, Wied. Ami. 32, 167 (1887). 

7) Li eher mann u. Kostanecki, Ber. d, deutsch, ehern. Ges. 19, 2327 
(1886); Lieb. Ann. 240, 245 (1887). 

8) Gräbe, Zeitschr. f. phys. Ghem. 10, 673 (1892); Ber. d. deutsch, ehern. 
Ges. 26 c, 130 (1893). 

9) A. Berntlisen, Studien in der Methyleiiblaugruppe, Lieh. Ann. 230, 

S, 211, Tafel II (1885). ^ i r ^ 

10) G. R. 132, 485 (1901). 



42 Allgemeine Beziehungen zwischen Farbe, Absorption, Fluoreszenz etc. 


einzelne Farbstoffe, die Absorptionskurven sind iinvollkoniinen dar¬ 
gestellt, auch wurden seiten genaue ^^lessungen der Absorptionsspektra 
vorgenoniinen. 

Das Resultat dieser Studien ergibt nur einen mangelhaften Über¬ 
blick über den Einfluß der Substitution von verscdiiedenen Alkyl- und 
salzbildenden Gruppen, Nitrogruppen und Halogenen auf das Ab¬ 
sorptionsspektrum einzelner farbiger Verbindungen und Farbstoffe,, 
nur liie und da finden wir einzelne Versuche, die chemische Konsti¬ 
tution organischer Faii)stoffe durch Spektralanalyse zu bestimmen. 

Die Lösung der Frage, welchen allgemeinen Gesetzen die Ab¬ 
sorptionsspektra der Farbstoffe unterliegen, w'elche spektrale Grmid- 
eigensehaften jeder Farbstoffklasse zukommen, welche charakteristische 
Absorptionsspektra einzelne Farbstoffe derselben Farbstoffldasse geben, 
daß aus ihrem Charakter und ihrer Lage im Spektrum auf die che¬ 
mische Konstitution des Farbstoffes geschlossen werden körnte, wurde 
durch diese Arbeiten noch lange nicht erreicht. 

Die Lösung dieses Problems erfordeiu vor allem mnfangreiche 
A'orstudieu der Absorptionsspektra sämtlicher uns bekannter farbiger 
Verbindungen und Farbstoffe. Hier ist es nötig, vor allem systema¬ 
tische üntersuchungen mit einfachen Verbindungen vorzunehmen, die 
Grundform ihrer Absoqflionsspektra festznstellen, um dann erst nach 
und nach auf kompliziertere Körper zu übergehen und endlich auf 
Grund der vergleichenden rntersiichungen einer ganzer Reihe der 
Farbstoffspektra Ijezüglich ihriu' Form und Lage die spektrale Cha¬ 
rakteristik jeder einzelnen Farbstoffklasse besonders festzustellen. 

Bei dem eingehenden Studium der Absorptionsspektra einer Un¬ 
zahl von farbigen Verbindungen und Farbstoffe hat sich gezeigt, daß 
die spektroskopische Methode nicht nur hei der Untersuchung der 
Farbstoffe als solclie selbst, sondern auch bei der Erforschmig ihrer 
chemischen Konstitution eine weit größere Bedeutmig hat, als man 
bisher angenommen hatte mid daß durch die Spektroskopie chemische 
Untersuchmigen nicht nur erleichtert werden, sondern daß auch 
manche bisher ungelöste Fragen nur auf spektroskoifischem Wege 
entschieden werden können. 

Ein stichhaltiger Beleg über den bedeutenden Wert und Vorzug 
der spektroskopischen IMetliode ist z. B. die Erkemitiiis der richtigen 
chemischen ZusammenseTzmig des Geiitianins auf Grund der 
spektroskopischen Beobachtungen und Messmigen. 

Der Farbstoff Ge 11 tianin, welcher, wie bekannt, durch gemein¬ 
same Oxydation von p-Phenylendiamin mid p-Aminodimethylanilin in 
sam*er schwefelwasserstoffhaltiger Lösmig mit Eisenchlorid dargestellt 
wird, wurde für das einheitliche aspnmetrische Dimethyldiamino- 
phenazthioiiiimichlorid gehalten und als solcher in der Literatui' an- 
gefülirt ^). 

Durch spektroskopische Untersuchungen mid vergleichende Mes¬ 
sungen habe ich jedoch iiachgewiesen, daß das Gentianin kein SLsym- 


1) G. Schultz u. P. Julius, Tab. Übersicht der künstl. Organ. Farb¬ 
stoffe 1902, S. 2ä2. 
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metrisclies Dimethyldiaminophenaztliiomiimcliloricl, sondern olme jeden 
ZTTeifel ein bloßes Gemisch von M e t h y 1 e n blau und L a ii t h s c h e m 
Violett ist und daß bei der üblichen Darstellung des Gentiauins 
die Reaktion nicht in der Weise durchläuft, vrie man bisher dafür 
gehalten hat, sondern daß das p-Phenylendiainin, -wie auch das p- 
Aminodimethylanilin selbständig reagieren, indem sich aus der ersten 
Verbindung Lauthsches Violett, aus der zweiten Verbindung Methy¬ 
lenblau bildet^). Einen ähnlichen Fall finden wir bei der spektro¬ 
skopischen Untersuchung des Neublaus B und G^). 

Nachdem ich ferner auf Grund der spektroskopischen Studien 
und vergleichenden ]\Iessungen gefunden hatte, daß die Angaben über 
die chemische Konstitution verschiedener Farbstoffe in der Fach¬ 
literatur mitunter unrichtig sind, unternahm ich es, die Beziehungen 
zwischen Absorptionsspekti’um und chemischer Konstitution der orga¬ 
nischen Farbstoffe und farbiger Verbindungen eingehender zu studieren, 
als es bisher geschehen ist und versuchte auch auf Grund der ge¬ 
wonnenen Beobachtungen bestimmte Grundregeln aufzustellen, nach 
welchen es möglich wäre, die unbekannte Konstitution organischer 
Farbstoffe durch spektroskopische Beobachtungen teils selbständig, 
teils in Verbindung mit chemischen Untersuchungen möglichst fest- 
znstellen und will nun im nachfolgenden die bisher gemachten Er¬ 
fahrungen besprechen. 


1. Einfluß der Konstitution auf die Farbe 
und das Absori)tionsspektrum der Verbindungen 
im allgenieineu. 

Wie bereits erwähnt, sind die Beziehungen zwischen Farbe und 
Konstitution organischer Verbindungen vielfach Gegenstand eingehen¬ 
der Untersuchungen gewesen. Diesen Gegenstand dürften am aus¬ 
führlichsten die unlängst erschienenen Arbeiten von H. Kauffmann^) 
behandeln. Ferner gehören hierher namentlich die Arbeiten von 
N. 0. Witt^), M. Schütze^), St. v. Kostanecki^), Kehrinann 


t)J. Formänek, Über die Zusammensetzuno' des Gentianius, Zeitschr. 
f. Farben- und Textilchemie 1904, Heft 21. 

2 ) J. Form an ek, über die Zusammensetzuna' des Neiibiaus B und G, 
Zeitschr. f. Farhenindustrie 1907, Heft 1. 

3) Iv. Kauffmann, Über den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon¬ 
stitution bei chemischen Verbindungen, Sammlung ehern, und chem.-techn. Vor- 
träge, Bd, IX, Stuttgart, Verlag von F. Encke, 1904, und „Die Auxochrome“, 
daselbst 1907. Siehe auch H. Kauffmann, Farbe und ehern. Konstitution, 
Zeitschr. f. Farbenindustrie V (1906), Heft 22. 

D N. 0. Witt, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 9, 522 (1876); 21, 325 (1888). 
5) M. Schütze, Über den Zusammenhang zwischen Farbe iind Konstitution 
Verbindungen, Zeitsehr. f.j)hys. Chem. 9, 109 (1892). 


«A <ieiitsch. Ges. 26, 71 (1893); 29,233 (1896); 

30 , 2138 (1897); 31 , 715 (1898); 32 , 1291 (1899) usf. ^ 
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und Xuesch^), Liebermanii 2), A. Bayer*^, A. Haiitzseli^) und 
Reitzeiistcdn^j ii. a.^j. 

Au.s diesen Arbeiten ist ersichtlich, in welcher Weise die Fär- 
1 )uno* org-aiiiseher Kohlenstoffverbindmig'en von deren chemischer 
Struktim ablulngig ist und icli muß auf diese Arbeiten nur hinweisen. 

Die Farb(* der Vcu'bindimgen ist mit der Absorption derselben 
eng verknüpft. Die Lösungen solcher deutlich gefärbten Yer- 
biiiduiigen sind regelmäßig mit einer selektiven Absorption aus¬ 
gezeichnet. d. i. ihre Lösungen geben Absorptionsspektra, welche 
aus einem raler mehreren getrennten Absorptionsstreifen bestehen 
und wir wcu'den bei der Besprechung der Absorptionserscheinungen 
g(d'ärbter Verbindungen (Telegenheit linden, auch auf die Farbe der 
AVrbiiulungim s<übst zurückzukonnuen. 

Wie seinen erratert wurde (Seite* 10), absorbieren sämtliche orga¬ 
nische Verbindungen, s<:>wohl farliige als auch farblose, je nach 
ihrer BeschaftVnheit verschiedem* Veiigeii der Lichtstrahlen einer 
bestimmten Dattung und geben somit, wenn wir sie zwischen ein 
weißes Lieht und den Spalt eines Spektroskopes stellen und be- 
obachten, verschiedene Absorptionsspektra. 

Xach der Xatiir und der Zusammensetzung der beobachteten 
Körper liegen ihre Absorptionsspektra in verschiedenen Bezirken des 
Spektrums und zwar im sichtbaren oder in dem unserem Auge un¬ 
sichtbaren, ultravioletten oder infraroten Teile. 

G e f ä r b t e V e r b i n d u n g e n , z. B. eine Fuchsin- oder Mala¬ 
chitgrünlösung und unter bestimmten Lhnstäiiden auch die Lösungen 
scheinltar farbloser Körper, Avenn wir sie in stärkeren Schichten 
beobachten, geben Absorptionsspektra ini sichtbaren Teile des Spek¬ 
trums. 

F a r b lose V e r b i ii d u n g e ii, z. B. Alkaloide, geben dagegen 
die Absorptionsspektra nur im unsichtbaren Teile des Spektrums. 

Schließlich kann sich das Absorptionsspektrum einer organi¬ 
schen Verbindung im sichtbaren als auch im unsichtbar eil 
Teile des Spektrums befinden, gleichgültig ob diese Körper farblos 
(Benzol), scheinbar farblos (AnthrazeiB oder gefärbt (Azobenzol) sind. 

Beobachten wir mit dem Spektroskop ein weißes Licht durch 
eine stärkere Schicht von Benzol, so bemerken wir ein Absorptions¬ 
spektrum im sichtbaren orangegelben Bezirke des Spektrums, dagegen 
gibt die Lösimg des Benzols in Äthylalkohol ein Absorptionsspektrum 
im unsichtbaren ultra violetten Teile des Spektrums. 

Wie schon auf S. lü erörtert wurde, unterscheidet man eine 
a 11 g e m eine \ teihveise) oder eine selektive Absorption. Die Ab- 

1) Kehr 111 an 11 n. Xiieseh, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 34, 3099 (1901), 

2) Lieb ermann, Ber. d, deutsch, ehern, Ges. 34, 1040 (1901). 

3) A- Bayer ii. Williger, Ber. d. deutsch, clmm. Ges. 35, 1189, 3013 
(1902). A. Bayer, Über Anilinfarljen. Zeitschr. f. angew. Chemie, 1906, S. 1287, 

4) A. Haiitzsch, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 39, 1073, 1084 (1906). 

o) F. Reitzeiisteiii. Joum. f. prakt. Chemie, Neue Folge, Bei. 71 (1905); 
Bd. 73 (1906); Bd. 75 (mi), 

6j Vergl. auch Ik Xietzki, Chemie der organ. Farbstoffe 1906, Einleitung; 
G. Georgiewicz, Lehrbuch der Farbeiicheinie 1907, Einleitung. 
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Sorptionsspektra der ersten Art, das ist die teilweise iniimter- 
brocliene Anslösebung* eines Spektralbezirkes, linden wir lud den 
alipliatisehen Verbindungen mit offenen Ketten der Kohbm- 
stoffatome (Paraffine, Oleffine usf.) und bei den homo- als auch 
h e t er 0 zy k 1 i s c h e n Verbindungen (Furfuran, Pyrro 1, T\o- 
plien usw.), wogegen die Derivate der a r o in a t i s e h e n E (* i li e , 
welche vom Benzol, Naplitalin, Antlirazen, Pyridin usf, abgeleitet 
sind, imter bestimmten Bedingungen durch selektive Ab¬ 
sorption ausgezeichnet sind, 

Soll eine sichtbar gefärbte Verbindung entstehen, 
welche im sichtbaren Teile des Spektrums eine selek¬ 
tive Absorption, d. i. ein aus einem oder mehreren ge¬ 
trennten Streif eil zusammengesetztes Absorptionsspek¬ 
trum liefern soll, muß die Anordnung der einzelnen 
Elemente eine bestimmte sein, d. h. eine solche Verbin düng 
muß eine bestimmte Struktur haben. 

Vergleicht man die Farbe und das Absorptionsspcävtrum einer¬ 
seits beim Benzol, Anilin, Phenol und Triphenylka rbinol- 
Chlorid, andererseits beim Chlorhydrat des IMuno a minu -, Di- 
amino- und Triaminotrii)lienylkar]3inols und d(^s Trioxy- 
tripheuylka rbin olanhydrids (p-Rosolsäure), so finden wir, 
(laß Benzol, Anilin. Phenol und Triphenylkarbinol- 
chlorid farblos sind und ihre alkoholische Lösungen aus Streifen 
bestehende Absorptionssp(.‘ktra liefern, die sich im ul tra viol ettcai, 
unserem Auge zwar nicht sichtltaren, jedoch für i)hotographisehe 
Platten empfindlichen Teile des Spektrums befinden. 

Ferner nehmen wir wahr, daß die Al;)sorptionssi>ektra dies<n* 
Verbindungen sich mit wachsendem ^Molekulargewichte gegen dc-n 
sichtbaren Teil des Spektrums verschieben und daß gleichzeitig das 
Absorptionsvermögen mit wachsendem molekularen Gewichte dtu' Ver¬ 
bindungen zuuimint. Es liegt somit das Absorptionsspektrum d(^s 
Triplnmylkarbinols dem sichtbaren Spektrum am nächsten und auch 
stdn Absorptionsvermögen ist unter den genannten Verbindung(m das 
größte. 

Dagegen sind die Lösungen der Salze von Mono-, Di - und 
Triami 11 otriphenylkarbinol und die Lösung der p-Rosol- 
säure deutlich gefärbt; sie geben die aus Streifen bestehenden 
Absorptionsspektra im sichtbaren Teile des Spektrums. 

Die wässerige Lösung des p-Aminotriphenylkarbinol- 
Chlorids 


I I 

VXc/X/ 

II 

/\ 

\/ 

II 

NH‘HCl 
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ist 0 rängeg-elb iiiid absorbiert im blauen und violetten Teile des 
Bpektrunvs; die wässerige verdünnte Lösung des salzsauren p-Di- 
a m i n 0 1 r i p h e n y 1 ka rb i n o 1 s 

1 : 

i 

/\ 

ist rotviolett und gibt einen Absorptionsstreifen ini gelbgrünen 
Teile des Spektrums: die wässerige verdünnte Lösung des salzsauren 
p - Triaminotr i})lien ylkarbinols 

.NH,C1 



ist rotviolett imd gibt zwei Absorptionsstreifen im grünen Teile 
des Spektrums; schließlich ist die alkoholische Lösung des Natrium- 
Sctlzes der p-Rosolsäiire 

\X\c/\/' 

1 

,/\ 

OXa 


rot und giljt im grünen Teile des Spektrums ein Absorptionsspektrmn 
desselben T^^ais wie das p-Rosanilinchlorid. 

Alkoholiscln? Lösung’eii von 


Diphenylamin und Thi o diphenylaniin 






H 


H 
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sind f a rb 1 0 s und haben ihre Absorptionsspektra im u 11 r a y io 1 e11 e n 
Bezirke des Spektrums; die wässerige Lösung desAminophenaz- 
t h i 0 n i um ch 1 o r i d s 

CI 

I I I j 

\AkA/ 


hat eine violett rote Farbe und gibt im grünen Bezirke des Spok> 
trmns drei Absorptionsstreifen; die wässerige Lösung desDiamino- 
phenazthioniumchlorids (Lauthsches Violett) 

CI 

xAn/^ 


ist violett und gibt im gelben und grünen Bezirke des Spektrums 
zwei Absorptionsstreifen; die wässerige Lösung des Tetramethyl- 
d i a in i n 0 p h e n a z t h i 0 n i u m Chlorids (IMethylenblau) 


CI 


(CH3),N / V 

'xA 



N(CH3), 


ist grünblau und gibt ein ähnliches Absorptionsspektrum wie 
Lauthsches Violett, jedoch im roten Teile des Spektrums. 

Ähnlich wie die Phenazthioniumverbindungen verhalten sich auch 
die Lösungen der analogen Phenazoxoniumverbindungen. 

Die alkoholische Lösmig dos Anthrachinons 

/\/ \/\ 
l l I I 

CO /N/ 


ist farblos und absorbiert im violetten Teile des Spektrums: die 
alkoholische Lösung des Chinizarins 


■ CO 


OH 


\/ \/\ 


D Nachdem für die Azinverbindungen die orthochinoi de Formulierung 
als allgemein gültig angenommen vird, so werden der Einheitlichkeit wegen 

auch bei den Aminophenazthionium- und ^ ^ .- ■ ■ ^ ■ ■; -tho- 

chinoi'de Formeln r.v.iv. AT.ii-:'!!. -h; Mshe ■ ' : ■ ^ ■ ■' ■ ist, 

ob die Formeln de:-' und Phenazoxoniumverbindungen orthochi- 

noid nach P. Kehr mann oder parachinoid nach Nietzki zu schreiben sind. 
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ist g'olb lind gibt mehrere Absorptionsstreifen im gTünblauen Teile 
des Spektrums; die alkoholische Lösung des 1:i-Diaminoantlira- 
e h i 110 n s 


CO 


NH., 




ist rntviolett und gibt ein aus drei Streifen bestehendes Ab¬ 
sorptionsspektrum ini gelbgrünen Teile des Spektrums. 

Befinden sich die auxochromen Gruppen einer Verbindung in 
einer a n d e r e n Steil u n g als in der P a r a s t e 11 iin g (zum Funda- 
mentalelemente liezw. zueinander.), so ist ihre Wirkmig auf die 
Färbung und Bildung getrennter Absorptionsstreifen schirächer, mit¬ 
unter aber auch ganz ohne Belang. 

So ist die alkoholische Lösung des Paraaminotriphenyl- 
k a r b i n o 1 c h 1 o r i d s orangcgelb, die alkoholische Lösung des Ortiio- 
a m in o tri p h e n y 1 k a r 1) i n o 1 c h 1 o r i d s jedoch farblos. 

Die wässerige Lösung des T e t r a m e t h y 1 - p - r o s a ni 1 i n c h 1 o - 
rids ist violettrot imd gibt zwei Absorptionsstreifen, aber die Lö¬ 
sungen des salzsauren T e t r a in e t h y 1 p a r a d i a m i n o m e t a a ni i n o - 
t r i p h e n y 1 k a r b i n o 1 s 

(CH3bN N(CH3h CI 

I i 

\/\ 0 ; ' 

1 

/\ 




NHo 


und des salzsaimen Tetramethylparadianiino-orthoamino- 
t r i p h e ny 1 k a r b i n 0 1 s 

(CHabN.,^^.N(CH3bCI 

1 

NH, 


haben fast densellien grünen Ton und geben ein Absorptionsspektrum 
desselben Typus wie die Lösungen des ^Malachitgrüns. 

Ähnlich ist die alkoholische Lösung des 1—5-Diaminoantlira- 
e h i n o n s 




CO 


NH 


NH' 


CO 
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orangegelb und absorbiert teilweise den blaugrünen Teil des Spek¬ 
trums, die alkoholische Lösung des 1 : 4>D iamino anthrachino ns 


CO> 


NHo 






ist dagegen violett und gibt drei scharfe A b s o r p t i o n s s t r e i f e n 
im Orangegelb. 

Der auxochrome Charakter der Hydroxylgruppe macht sieh 
manchmal erst in den Salzen geltend, oder aber die schon bestehende 
Farbe wird durch die Salzbildung verstärkt und dadurch ein aus¬ 
geprägtes Absorptionsspektrum hervorgerufen. 

So gibt die alkoholische farblose Lösung des Phenolphtale'ins 
kein Absorptionsspektrum, dagegen gibt aber die rote alko¬ 
holische Lösung des PlienoIphtaleinnatriums im Grün einen 
Absorptionsstreif en. 

Ähnlich gibt die alkoholische orangegelbe Lösung der p-Rosol- 
säure nur schwache Ab s o r p ti o us s t r e i f en im Grünblau, da¬ 
gegen gibt die rote Lösung des Natriunisalzes der p- Roso 1 - 
säure schärfere Absorptionsstreifen im Grün. Desgleichen 
verhält sich die gelbe alkoholische Lösung des Benz aurins und 
die rote alkoholische Lösung seines Natriumsalzes. 

Die gelbe alkoholische Lösung des Alizarins absorbiert nur 
einseitig im Blau und Violett, die rotviolette Lösung des Ali- 
zarinnatriums gibt dagegen im Grün drei Absorptions- 
st r eif en. 

Das Hervortreten der Absorptionsstreifen muß jedoch nicht 
immer im sichtbaren Teile des Spektrums stattfinden. So gibt z, B. 
die gelbe wässerige Lösung des Auramins 
(CH^hN N(CH3)2 

I I 



NH 


im sichtbaren Teile des Spektrums nur eine kontinuierliche Absorption 
im Blau und Violett. Wenn man aber das Absorptionsspektrum einer 
verdünnten wässerigen Lösung des Auramins auf einer photographi¬ 
schen Platte aufnimmt, so findet man, daß das Auramin im Ultra¬ 
violett einen Absorptionsstreifen gibt. 

Auch die grüne wässerige Lösung des salzsauren Tetra¬ 
methylindamins (Bindschedlers Grün) 


(CH3)3N 



N(CH3)2C1 


Formäuelc 1. 


4 
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gibt nur eine kontinuierliche Ahsoiiation iin Rot, obzwar es auf Grund 
der angeführten Beispiele seiner ehinoiden Bindung nach eine selek¬ 
tive Absoi-ptiou zeigen sollte. Wahrscheinlich gibt diese Verbindung 
eine selektive Absorption iin Infrarot, wie ich es auf Grund des fol¬ 
genden Beispieles vermute. 

Die stark verdünnte wässerige Lösung des salzsauren Tetra- 
m e t h y 1 d i a m i u 0 b e n z h y d r 0 1 s 

U\cA/ 

H 

gibt einen Absorptionsstreifen bei l 603,3, die wässerige Lösung des 
Thiopyronins 

CI 

N(0H3b 

! 1 i I 

H 

den Hauptstreifen bei X 564,5; es findet also durch die weitere Ver¬ 
kettung der Benzolringe mit Schwefel eine starke Verschiebung des 
Absorptionsspektrums nach den kürzeren Wellen von Orangegelb ins 
Grün statt. 

Älmlich liegen ja die Verhältnisse bei dem salzsauren Tetra- 
niethylindamin und dem Methylenblau, dort muß der Ab¬ 
sorptionsstreifen des Tetramethylendaminchlorids schon im Infrarot 
liegen, weil der Hauptstreifen der wässerigen Lösung des Methylen¬ 
blaus nahe an der Grenze des sichtbaren Eots bei X 667,4 liegt. 

An dieser Stelle muß ich aber ausdrücklich erwähnen, daß 
mitunter einige Verbindungen trotz Abwesenheit der auxochromen 
Gruppen im sichtbaren Teile des Spektrums getrennte Absorptions¬ 
streifen geben können, wenn man sie in konzentrierter Schwefel¬ 
säure löst. 

So gibt z. B. die alkoholische fast farblose Lösmig des Thio- 
diphenylaminsim sichtbaren Teile des Spektrums keine getrennten 
Absorptionsstreifen, löst man aber das Thiodiphenylamin in kon- 
zentrieiter Schwefelsäm'e, so gibt die orangegelbe Lösung ein Ab- 
sorptionsspektnim, welches aus mehreren Absorptionsstreifen besteht; 
ähnlich gibt die alkoholische, schwach gelbliche Lösung des Phena¬ 
zins keine Absorptionsstreifen; löst man es aber in konzentrierter 
Sehwefelsäui'e, so erhält man eine gelbrote Lösung, welche drei Ab- 
^orptionsstreifen zeigt (vergL Bayer, Halochromie, Fußnote 3, S. 44). 

Dm'ch die Gruppierung mehrerer Chromophore wird ihre farben¬ 
erregende Eigenschaft, wirksamer, und es kann auch ohne Anwe¬ 
senheit der auxochromen Gruppen eine gefärbte Verbindung mit 
getrennten Absorptionsstreifen im sichtbaren Teile des Spektrums 
entstehen, wenn sich zwei- oder mehrwertige Chromophore derart 
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Yerbinden, daß sie einen geschlossenen, im allgemeinen sechsgliede- 
rigen Ring bilden. 

Diese Erscheinung beobachten wir z. B. bei dem p-Chinon 

CO 

II 

/\ 

II II 



welches, wie bekannt, aus zwei Gruppen C = C und aus zwei Gruppen 
•0 = 0 zusammengesetzt ist. Das p-Chinon ist gelb und seine alko¬ 
holische Lösung gibt zwei getrennte Absorptionsstreifen im sichtbaren 
Yioletten und zwei Absorptionsstreifen im unsichtbaren ultravioletten 
Bezirke des Spektrmns. 

Das Chinonchlorimid und das durch Reduktion des Chinons 
gebildete Hydrochinon geben farblose Lösungen und ein Ab¬ 
sorptionsspektrum nui' im Ultraviolett. 

Neutrale, saure oder alkalische Salze einer und der¬ 
selben Verbindung können eine verschiedene Farbe und somit ver¬ 
schiedene Absorptionsspektra geben. So ist die verdünnte alkoholische 
Lösung des Par a o xymalachitgrüns 

^^^N(CH3b CI 

I 

/\ 

I i 


OH 

grün und zeigt einen Absorptionsstreifen, Neutralisiert man die 
Gruppe OH mit Kalilauge, so wird die Lösung rot violett und gibt 
im Spektrum zwei Absorptionsstreifen. 

Obzwar die ringartige Verkettung zw (der Benzolkerne mit einem 
Elemente oder Atomgruppe für sich allein den organischen Verbin¬ 
dungen den Parbstoffcharakter nicht erteilen kann, so wirkt sie doch bei 
Anwesenheit des Chromophors bedeutend auf die Farbe des Farbstoffes. 
So gibt z. B. das salzsam’e Tetramethyldiaminobenzhydrol 
(CH3)2 N^^s^ ^^^N(CH3)2 CI 

^ kAcA/* 

H 

blaue Lösungen, wogegen das Pyronin 

(C H3)2 N'S. 0 n^^\^^N(CH3)2 C I 

II M 

\/\c/\/ 

■' H 


rote Lösungen ergibt. 


4* 



52 Allgemeine Beziehungen zwischen Farbe, Absorption, Fluoreszenz etc. 


Das Malachitgrün gibt grüne Lösungen, während das ana» 
löge Rosaminchlorid, welches den Pyronring enthält, rote 
Lösungen liefert. Das In dam in Chlorid gibt blaue Lösungen,, 
wogegen das Diaminophenazthioniumchlorid, welches sich 
von dem Indaminchlorid dui'ch die Anwesenheit des Thiazinringes. 
unterscheidet, violette Lösungen liefert. 

Mietzki bat für den Zusammenhang zwischen Farbe und Kon- 
stimtion eine empirische Eegel aufgestellt, wonach die Farbstoffe 
einfachster Konstitution grünlichgelb bis gelb sind und diese Farbe 
geht mit zunehmendem Moleknlargewicht im allgemeinen in Orange, 
Rot, Rotviolett, Violett, BlauAuolett, Blau, Blaugrün nnd Grün über.. 
Schütze^) hat durch die Untersuchung der Farbe und der Absorp¬ 
tionsspektren einer Reihe von Farbstoffen diese Regel im wesentlichen 
bestätigt und sagt am Schlüsse seiner diesbezüglichen Arbeit: „Einer 
Verschiebung der Absorption von Violett nach Rot entspricht im 
allgemeinen die obige Farbenfolge — Vertiefung des Farbtones, 
Bathochromie, einer Verschiebung der Absorption von Rot nach 
Violett entspricht die umgekehrte Farbenfolge, das ist die Erhöhung 
des Farbtones, Hypsochroniie.“ 

Gruppen oder Atome, die bei ihrem Eintritt in eine gefärbte. 
Verbindung die Farbe vertiefen, bezeichnet Schütze als batho¬ 
chrome, und solche, die die Farbe erhöhen, als hypsochrome. 
Zu den ersteren wären demnach die auxochromen Gruppen zu 
rechnen. 

Gegen die Behaiiptnngen von Schütze wäre erstens einzuwenden, 
daß er seine Intersnchungen bloß auf die Azofarbstoffe beschränkt 
hat und obwohl er bei seinem Vergleichen der Körperfarbe nnd ihrer 
Beeinllussung durch verschiedene Substituenten Azofarbstoffe wählte, 
konnte er doch bei diesen kein Beispiel für farbaiifhellende Wirkniig 
irgendwelcher Gruppen, sondern nur farbvertiefende Wirkungen fest¬ 
stellen. 

Das Absorptionsspektrum verschiebt sich zwar mit wachsendem 
Molekulargewichte der Verbindungen regelmäßig von Ultraviolett, 
gegen Rot hin, doch kann diese Verschiebung auch in umge¬ 
kehrter Richtung, d. i. von Rot gegen Violett zu stattünden. 

Vergleichen wir die Lösmigen des p-Diaminotriphenyl- 
karbinoichloridsnnd die Lösungen des p-Rosanilinchlorids. 
und ihre Absorptionsspektra, so sehen wir, daß die wässerige violette 
Lösung der ersten Vei'bmdung einen Absorptionsstreifen bei k 561,4 
gibt, wogegen die wässerige violetoote Lösung des p-Rosamlinchloricls> 
zwei Absoi’ptionsstreifen bei L 540,3 und 483,7 aufweist. Somit findet 
dui'ch den Eintiitt der dritten Amiiiogmppe in das Diaminotriphenyl- 
karbinol eine Verschiebung nach rechts, also nach den kürzeren 
Wehen hin statt. Auch ist das Absorptionsvermögen des p-Rosa- 
niiinchlorids größer als das Absorptionsvermögen des xo-Diaminotri- 
phenylkarbinolchlorids. 


1) Schütze, Zeitsclir. f, phys. Chena. 9 , 109 (1892). 

2) Döbners Violett. 
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Die wässerige Lösung des TetramethylindaniinChlorids 

/^^N(CH3h CI 

I I i I 

ist grün und absorbiert im roten Bezirke des Spektrums. 

Werden jedoch beide Benzolringe dieser Verbindung durch ein 
Element (Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff) in Orthostellmig zum Binde- 
Stickstoff verbmiden, so verschiebt sich das Absorptionsspek¬ 
trum solcher Verbindungen nach den kürzeren Wellen hin 
(gegen Violett hin) und zwar um so mehr, je kleiner das 
Atomgewicht des bindenden Elementes ist, wodm'ch auch das 
Molekulargewicht der Verbindung kleiner wird. 

Demnach gibt z. B. die wässerige grünblaue Lösung des Tetra- 
methyldiaminophenazthioniumchlorids (Methylenblau) 

CI 

S 

\/\ /\/ 

Absorptionsstreifen bei A 667,5 mid 608,4, wogegen die wässerige 
blaue Lösung des Tetramethyldiaminophenazoxoniumchlorids 

CI 

(CH3).,N ° NCCHj)^ 

I I ! 

\/\ yr 

Absorptionsstreifen bei 1 648,0 und 592,3 hat. 

In ähnlicher Weise gibt die alkoholische blaue Lösung des salz¬ 
sauren T e t r a m e t h y 1 d i a m i n o b e n z li y d r o 1 s 

(C 113)2 N /X^^ ^ ^ 


I 

H 

einen Absorptionsstreifen bei A 604,9, die violettrote alkoholische Lö¬ 
sung des Thiopyronins 

CI 

\AgA/ 

I 

H 



N(CH3), 
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den Hauptabsorptioiisstreifen bei l 564,3, die rote alkobolisclie Lösung' 
des Pyronins G 

CI 

(GH3).n ^ VN N(CH3), 

! 

H 

den Hauptabsorptionsstreifen bei l 547,9 und die orangegelbe alko« 
bolisehe Lösung des Akridinoraiige NO 

CI 

yN 

'/NN(CH3)., 

! 

H 

den Hauptabsorptionsstreifen bei k 491,4. 

Durch die Entstehung einer neuen ringartigen Verkettung wird 
zwar das Absorptionsvermögen der Verbindung erhöht, es nimmt aber 
wieder tun so mehr ab, Je kleiner das Atomgewicht des bindenden 
Elementes bei gleichem Pundamentalelemente ist. 

Die Verschiebung des Absorptionsspektmms und somit die Ver¬ 
änderung der Farbe kann aber auch ohne Veränderung des Mole¬ 
kulargewichtes der Verbindung stattiinden (vergL in den nächsten 
Kapiteln z. B. symmetrische und asymmetrische Verbindungen, ferner 
Verbindungen mit auxochromen Gruppen in verschiedener Stellung usf,). 

Nach meinen Untersuchungen gilt die von Nietzki und Schlitze 
aufgestellte Eegel nur dann, wenn z. B. eine verschiedene Anzahl 
von gleichwertigen Gruppen in eine und dieselbe bestimmte Verbin- 
dimg eintritt, wenn also in ein Di- oder Triaminotriphenylkarbinol 
Alkylgruppen in verschiedener Anzahl treten. 

Demnach ist die wässerige Lösung des salzsaui'en Diamino- 
triphenylkarbinols rot, des salzsauren Dimethyldiamino- 
triphenylkarbinols blau und des salzsaui^en Tetramethyl- 
diaminotriphenylkarhinols grün. Mit der Vertiefung der 
Farbe verschiebt sich auch gleichzeitig das Absorptionsspektrum 
nach den langen Wellen (gegen Rot zu). 

Ähnlich ist die wässerige Lösung des Diaminophenazthionium- 
chlorids \iolett, des Monomethyldiaminophenazthionium- 
chlorids violettblau, des Dimethyldiaminophenazthionium- 
chlorids blau und schließlich die wässerige Lösung des Tetra- 
methyldiaminophenazthioniumchlorids grünblau. 

Die Absoi'ptionsspektra der genannten Verbindungen rücken auch 
nüt der Anzahl der Alkylgruppen gegen Infrarot zu. Dieselben 
Verhältnisse finden wir auch bei den analogen Phenazoxoninm- und 
Phenazoiiiumverbindungen. 
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Treten jedocli in eine Yerbindinig gleichzeitig verschiedene 
Gruppen ein (z. B. Methyl-, Phenyl- und Benzylgruppen), so gilt diese 
von Schütze auf gestellte Kegel nicht mehr. 

So liegt das Absorptionsspektrum des Tetramethyldibenzyl- 
pararosanilinchlorids 


(C H3)2 N 

\/\c 



N(CH,),C1 


1 

/\ 


mehr rechts von dem Absorptionsspektrum des Tetramethylphenyl- 
pararosanilinchlorids 


(CH3)2N 


\/\ /X/ 

\AcA/ 

I 

/\ 


A 


H 


N(CH3)2C1 


obschon die erste Verbindung ein größeres MolekulargeTvicht hat. 

Auch liegt das Absorptionsspektrmn der wässerigen Lösung des 
TctramethyIparar 0 sanilinchlorids mehr rechts vom roten Felde 
des Spektrums als das Absorptionsspektrum der wässerigen Lösung 
des salzsauren T etramethylcliaminobonzhydrol s, obzwar die 
erstere Verbindung ein größeres Molekulargewicht hat. Es ließe sich 
eine ganze Keiiie von weiteren Beispielen anführen. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß das Azetylieren einen be¬ 
deutenden Einfluß auf die Farbe und das Absorptionsspektrum einer 
Verbindung haben kann. Azetyliert man z. B. das Pentamethyl- 
pararosanilinclilorid, welches violette Lösungen und zwei Ab¬ 
sorptionsstreifen gibt, so erhält man eine Verbindung, welche sich in 
verdünnter Essigsäure mit grüner Farbe löst und nur einen Absorp¬ 
tionsstreifen gibt. 

Azetyliert man das Diaminophenazthioniumchlorid, welches 
violette Lösmigen gibt, so erhält man ein Diazetylderivat, dessen 
Lösungen farblos sind. Entazetyliert man, so kehrt die Farbe und 
mit ihr das ursprüngliche AbsoiTtionsspektrum wieder zurück. 
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2. Einfluß der Konstitution auf die Beschaffenheit 
(Form) des Absorptionsspektrums. 

Vergleicht man die Absorptioiisspektra der Verbindungen von 
gleicher molekularer Zusammensetzung untereinander, so findet man 
oft, daß sie verschiedene Absorptionsspektra geben. Demnach haben 
z. B. isomere Stoffe 


Anthrazen 

und 

Phenanthren 

/\/: /\ 


/\ 

\/ ' \/ 


\A 

! 



v 


eine gleiche Zusammensetzung ihre Lösungen geben jedoch 

verschiedene Absorptionsspektra. 

Ähnlich haben das Tetramethyl-p-triaminotriphenylkar- 
b i 11 o 1 e li 1 0 ri d (Tetramethylpararosanilinchlorid) 

(CH3),N\^^ N(CH3),C1 

' i I j 

I 

/\ 

i ; 


und das T etrametliy 1- p - diamino -m - amin otriph enylkarbin o 1 - 
Chlorid 


(CH3).N 


\/\ /\/^N(CH3>3C1 

I ! I i 


! 

/\ 


eine gleiche molekulare Zusammensetzung CjaHg^NgCl, ihre Lösungen 
geben jedoch verschiedene Absorptiousspektra, die verdünnte violette 
Lösmg der ersten Verbindung gibt zwei Absorptionsstreifen, die 
verdünnte bläuliehgriine Lösung der zweiten Verbindung jedoch 
nur einen Absorptionssti’eifen. 
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Die Chloride des symmetrischen mid asymmetrischen Dim et h vi¬ 
di aminophenazthio ni umchlor ids 

Cl 

CH 3 . HN N H . CH 3 

U\nA/ 

Cl 

U\n/'U 

haben eine gleiche molekulare Zusammensetzung ■C;i^Hi^K 3 SCl, ihre 
Lösungen geben zwar Absorptionsspektra desselben Typus, 
jedoch in einer verschiedenen Lage. 

Die Form und die Lage des Absorptionsspektrums einer Ver¬ 
bindung hängt daher, ähnlich wie die Farbe, nicht bloß von ihrer 
molekularen Zusammensetzung ab, sondern hauptsächlich von dem 
Umstande, in welcher Weise einzelne Elemente oder Atomgruppen 
in der Verbindung angeordnet sind, welche Stellung die ein¬ 
zelnen salzbildenden Gruppen (NHg und OH) an dem Benzolring 
einnehmen, und ferner hängt das Absorptionsspektrmn auch von dem 
angewendeten Lösungsmittel und der Konzentration der 
Lösung ab (s. S. 19 ff.); somit kann man die Farbe imd das Absorp¬ 
tionsspektrum jeder einzelnen Verbindung als das Resultat der 
Funktion mehrerer Faktoren ansehen. 

Man kann demnach den folgenden Satz aussprechen: Die Form 
(Beschaffenheit) und die Lage des Absorptionsspektrums 
jeder organischen Verbindung, sei dieselbe farblos oder 
gefärbt, h ä n g t b e i V c r w e n d u n g eines u n d d e s s e 1 b e n 
Lösungsmittels und bei gleicher molekularer Konzentration 
nur von ihrer Konstitution (Struktur) ab. 

Vergleicht man mm die chemische Konstitution der Farlv 
stoffe von verschiedenen chemischen Farbstoffklassen und ihre 
Absorptionsspektra bezüglich ihrer Form und Lage im Spektrum 
untereinander, so findet man einen bestimmten gesetzmäßigen Zu¬ 
sammenhang, welcher dm'ch nachfolgende Sätze ausgedi'ückt werden 
kann: 

Die Farbstoffe von gleichem Chromophor imd Chromogen, von 
gleicher Anzahl der Auxochrome (mit freien Wasserstoffen oder 
mit substituierten Alkylen) in Parastellung zumFmidamentalelemente, 
geben Absorptionsspektra von gleicher Form. 

Demnach haben die Lösungen des Diaminotriphenylkarbinol- 
chlorids (Döbners Violett), des Tetramethyldiaminotriphenyl- 
karbinolchlorids (Malachitgrün) und des Tetraäthyldiamino- 
triphenylkarbinolchlorids (Brillantgrün) die gleiche Form des 
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xlbsorptionsspektnims (Fig. 8, Z. 1 n. 2), ^eil ihr Chromophor, Chro- 
mogen imcl die Anzahl der anxochromen Gruppen die gleiche ist. 

Aus demselben Grunde ge- 
^ X ben auch die Lösungen des 

D im e thyldiaminophe- 

i -- nazthionium Chlorids 

und des Tetramethyl- 

^ _ diaminophenazthio- 

liS T niumchlorids eine gleiche 

ra Foim des Absorptionsspek- 

trums (Fig. 8, Z. 5 u. 6). 

S i Farbstoffe, welche ver- 

^ - schiedene Chromophore 

^ und Chromogene, ve r s chi e - 

_ I lid _ dene Auxochrome in 

^ 1 Parastellung zum Funda- 

yK . mentalelemente oder ver- 

6 - --^ 1 =^- schiedene Anzahl dersel¬ 

ben enthalten, haben auch 

j _ _ verschiedene Formen 

‘ ' I ihrer Absorptionsspektra. 

Azofarbstoffe haben 
j 'C daher eine andere Form des 

_I Absorptionsspektrums als 

9.-- Triphenylmethanf arb- 

' y. Stoffe. 

"" So geben auch die Lö¬ 

sungen des Azoeosins 


rN-CoHPCH. 


\/\y 

SOsNa 


zwei breitere, migleiche und nebeneinanderliegende Absorptionsstreifen, 
wogegen die Lösungen des Diaminotriphenylkarbinolchlorids 

/\ v^NHoCl 



einen Doppelabsorptionsstreifen in konzenüderteren Lösungen, bezw. 
einen einfachen Streifen, in verdünnten Lösungen zeigen (Fig. 8, 
Z. 1 u. 2), weil ihr Chromophor, Chi'omogen und die Art der auxo- 
chromen Gruppen verschieden sind. 
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Die Lösung des salzsani’en Tetramethylcliamiiiobenzhydrols 
{CH 3 > 2 Nv^^s^ Cl 

U\cA/^ 

i 

E 

und die Lösung des Tetrametliylindaminchlorids 
(CHa)^ Ol 



haben verschiedene Absoi’ptionsspektren, weil die Chromophore der 
beiden Farbstoffe verschieden sind. 

Die Lösungen des Malachitgrüns und des Kristallvioletts 
haben verschiedene Formen des Absorptionsspektrums, weil bei 
gleichem Chromophor und Chromogen die Anzahl der ausochromen 
Gruppen in beiden Verbindmigen verschieden ist. Die verdünnte 
Lösung des Malachitgrüns gibt einen Absorptionsstreifen (Fig. 8 , 
Z. 2), die verdünnte Lösung des Kristallvioletts gibt zwei Ab¬ 
sorptionsstreifen (Fig. 8 , Z. 4). 

Aus demselben Grunde gibt auch die Lösung des Monoaminophe- 
nazthioniumChlorids ein anderes Absorptionsspektrum (Fig. 8 , Z. 8 ) 
als die Lösung des DiaminophenazthioniiimChlorids (Fig. 8 , Z. 6 ). 

Die Form eines Absorptionsspektrums wird geändert, wenn 
in eine Verbindung, welche zwei Benzolringe mit einem Elemente 
verkuppelt enthält, ein zwei- oder mehrwertiges Element 
bezw. eine mehrwertige Gruppe derart eintritt, daß da¬ 
durch beide Benzolringe in OrthoStellung zum Fundamentalelemente 
nochmals gebunden werden, wobei ein neuer s e c h s g 1 i e d e r i g e r 
Ring entsteht. 

So haben die Lösungen des Malachitgrün 

(C H 3)2 N K H 3 j.i (_ 1 

1 ^ 

I 

/\ 

\/ 

und die Lösungen des Rosaminchlorids 

(CE 3)2 N ^ ^ (^^ 3)2 Cl 

Uo/U 

1 

n 

\/ 
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verschiedene Fonnen ihrer Absorptionsspektra, weil bei gleichem 
Chromophor und der gleichen Anzahl der auxochromen Gruppen beim 
liosaminchlorid beide Benzolringe durch Sauerstoff gebunden sind. 

Die verdünnte Lösmag des Malachitgrüns gibt einen Absorptions¬ 
streifen (Fig. 8, Z. 2), die verdünnte Lösung des Eosaminchlorids 
gibt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4). 

Die Xatiir der Elemente, durch welche beide Benzolringe 
weiter zu einem neuen Ring gebmiden werden, hat auf die allge¬ 
meine Form des Absorptionsspektrums keinen Einfluß, weil die 
fundamentale Struktur einer solchen Verbindung 

weiche von der chinoi'den Struktur abgeleitet werden kann, durch 
den Eintritt der verschiedenen Elemente (R = S, 0, N, C) nicht ver¬ 
ändert wird. 

So geben die Lösungen des Tetraätliyldiaminophenaz- 
thioniumChlorids, die Lösungen des Tetraäthyldiamino- 
phenazoxoniumchlorids und die Lösungen des Tetraäthyl- 
phenosafranins im allgemeinen die gleiche Form des Ab- 
sorptionsspektrmns d. i. in konzentrierteren Lösungen neben einem 
Doppelsti’eifen einen schwächeren Absorptionsstreifen rechts (Fig. 8, 
Z. 5), weil die oben bezeichnete fundamentale Sti’uktur bei allen diesen 
Verbindungen gleich bleibt (vergl. S. 53). 

Aus demselben Gmnde geben die Lösungen des salzsam^en 
hl 0 n o a m i n 0 p h e n a z t h i 0 n i u m s 

CI 

die Lösungen des salzsauren Monoaminonaphtophenazoxoniums 

CI 

\ ' i I 



und die Lösungen des salzsam'en Aposafranins 

/\/^\/\ 

! i I i 

I \ci 
/\ 
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Absorptionsspektra von gleichem Charakter (gleicher Form) (Fig. 8, 
Z. 8). 

Die Form des Absorptionsspektrums einer farbigen Verbindung 
ist verschieden, wenn die auxochromen Gruppen bei gleichem 
Chromophor und Chromogen eine verschiedene Lage zum 
Fundamentalelemente haben. 

So gibt die verdünnte wässerige Lösung des Tetramethyl- 
pararo sanilinchlorids 


(CH3)2N 


\/\o< 

I 

/' 

\, 

I 

NH. 




N(CH3),C1 


neben einem stärkeren Absorptionsstreifen einen schTvächei'en Streifen 
rechts (Fig. 8, Z. 4), wogegen verdünnte Lösungen desTetrametbyl- 
paradiainino-nietaaminotriplienylkarbinolchlorids 


(CHaXN 





oder die Lösungen des T e t r a methylparadiamino-ortho- 
a m i n 0 1 r i p h e n y 1 k a r b i 110 1 c h 1 0 r i d s 



nur einen Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 2) liefern. 

Auxochrome Gruppen, welche in einer anderen Stellung 
stehen als in Parastellung zum Fundamentalelemente, bezw. in 
Parastellung zueinander, haben auf die Form des Absoi'ptionsspektrums 
keinen Einfluß. Demnach haben die Lösungen der oben angeführten 
Salze von Paradiamino-metaaminotriphenylkarbinol und 
vonPar adiamino- orthoaminotriphenylkarbinol eine gleiche 
Form des Absorptionsspektrums wie die Lösungen des Malachit¬ 
grüns (Fig. 8, Z. 1 und 2). . 
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Die Form des Absorptionsspektrums kann aber auch mitunter 
durch die Alkylgnippen, welche direkt am Benzolring sitzen, be¬ 
einflußt werden. 

So gibt die stark verdünnte wässerige Lösung des asymmetri¬ 
schen Dimethyldiaminoplienazthioniumchlorids 


CI 




neben einem stärkeren, nach rechts verzogenen Absorptionsstreifen 
einen schwächeren Streifen rechts (Fig. 8 , Z. 6 ), wogegen die stark 
verdünnte wässerige Lösung des as\Tnmetrischen Dimethyldiamino- 
p h e n 0101 a z t h i 0 n i u m c h 10 r i d s 

Ci 

l.G Hs), K X 

neben einem stärkeren nach rechts verzogenen Streifen einen schwächeren 
Streifen links gibt (vergl. S. 23). Wohl kann man die Verschieden¬ 
heit der Absorptionsspektra der genannten Verbindungen durch die 
Verschiedenheit ihrer Chromogene erklären. 

Dagegen besteht z. B. in der Form der Absorptionsspektra 
des DiaminO“ oder Trianiinotriphenylkarbinolchlorids (p-Eosanilin) 
und des Diamino- oder Triaminodiphenyltolylkarbinolchlorids (Ros¬ 
anilin) bezw. des Triaminotritolylkarbinolchlorids kein Unterschied. 

Zum Unterschiede von den Alkylgruppen (CHg, C 2 H 5 ) haben die 
Phenyl-, Tolyl- und Benzylgruppen einen wesentlichen Ein¬ 
fluß auf die Form des AbsorptionssiDektrums, wenn sie in den 
Wasserstoffen der auxoehromen Gruppen einer Verbindung substi¬ 
tuiert werden. 

Während die verdünnte Lösung des Pararosanilinchlorids 
zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8 , Z. 4) gibt, liefert die Lösung des 
Triphenylpararosanilinchlorids 

H5 Ce 

i 1 ! ! 

I 

/\ 

1 I 

\/ 

NH'CeHj 

nur einen breiteren Absorptionsstreifen (Fig. 8 , Z. 9 ). 
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Älmlicli gibt die verdünnte Lösung des Eiiodamins E 


Cl 

(Ca 115)2 N ^ 





CO-OH 


zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4), wogegen die verdünnte Lösung 
des Violamins B 



nur einen Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 9) gibt. 

Die verdünnte Lösung des Dimethyldiaininophenazo- 
X 011 i u m c h 1 0 r i d s 



gibt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. ß), die verdünnte Lösung 
des D i in e t h y 1 p li e n y 1 d i a ni i n 0 p h e n a z 0 x 0 n i u m e li 1 r i d s 


(CH3)2N 


Cl 




KH-C6H5 


zeigt nur einen breiteren Absoi'ptionsstreifen. 

Wie wir sehen, gestaltet sich hier das Absorptionsspektrum zu 
einem mehr oder weniger breiten Absorptionsstreifen, obzwar der 
absorbierende Körper seiner Konstitution nach mehrere getrennte 
Absorptionsstreifen liefern sollte. 

Die Veränderung des Spektrums dimch die Phenylgruppe 
zeigt auch der folgende Versuch an. Erwärmt man kleine Mengen 
des Prune pure auf dem Wasserbade mit Anilin, so entsteht 
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I ÖH j 

(CHj), 0 0 

\/\ 

NH-CeHs 

Löst man diese neue Verbindung* in Äthylalkohol (in Wasser ist 
sie unlöslich) und beobachtet man das Absorptionsspektrum der Lösung, 
so findet man einen breiteren Absoi’ptionsstreifen, der nach Zusatz 
von yerdünnter Säure unverändert bleibt, während bei der äthyl¬ 
alkoholischen Lösung des Prune pure, welche auch einen Absorp- 
•tionsstreifen liefert, nach Zusatz von verdünnter Säure drei Absorp¬ 
tionsstreifen auftreten. 

Das sulfonierte Produlvt aus Prane pure und Anilin ist als Alkali¬ 
salz in Wasser löslich und gibt nur einen breiten Absorptionsstreifen, 
wogegen die wässerige Lösung des Prune pure direkt drei Absorptions¬ 
streifen liefert; die in die Verbindung eingetretene Phenylgruppe ver¬ 
ändert daher total das Absorptionsspektrum. 

Auch wird die Form des Absorptionsspektrums geändert, wenn 
die Aminogruppe durch eine Ammonium gruppe ersetzt wird. So 
gibt z. B. die violette Lösung des Hexamethyl-p-rosanilin- 
chlorids zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. S u. 4), wogegen das 
Chlormethylat des Hexamethyl-p-rosanilinchlorids grüne 
Lösungen mit nur einem Absorptionsstreifen gibt (Fig. 8, Z. 1 u. 2). 

Schließlich hängt die Form des Absorptionsspektrums davon ab, 
ob die farbige Verbindung als Base, Säure oder als Salz vor¬ 
handen ist. So gibt z. B. die alkoholische orangegelbe Lösung der 
p-Rosolsäure im blaugilinen Bezirke des Spektrums zwei ungefähr 
gleiche Streifen. Setzt man zur Lösung Kalilauge zu, so wird die 
Lösung rot und gibt im grünen Spektraibezirke einen stärkeren und 
einen schwächeren Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4). 

Die alkoholische gelbe Lösung des Fluoreszeins gibt drei 
Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 8); nach Zusatz von Kalilauge wird 
die Lösung rosarot und zeigt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4). 

Die alkoholische Lösung des Eosins als Farbsäure ist gelb 
und gibt drei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 8), als Salz ist sie rot 
und gibt zwei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 4). 

Die Lösung des Gallozyanins als freie Base gibt einen brei¬ 
teren Absoiptionsstreifen (Fig. 8, Z. 9), als Salz (Chlorid) zeigt es 
jedoch drei Absorptionsstreifen (Fig. 8, Z. 8). 

Die Sulfosäm’en der Aminoazoverbindungen haben oft eine andere 
Farbe als ihre Alkalisalze und infolgedessen auch verschiedene 
Absorptionsstreifen, wie z. B. Methyl orange. 
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3. Einfluß der Konstitution auf die Lage des 
Absorptionsspektrums. 

Wie wir schon gesehen haben (siehe Seite 57), wird die Lage 
des Absorptionsspektrums eines Farbstoffes bezw. einer gefärbten Ver¬ 
bindung bei gleichem Lösungsmittel, bezw, bei gleicher Konzentration 
durch das Chromophor, Chromogen und die auxochromen Gruppen 
bedingt; die Verbindungen, welche verschiedene Chi’omophore, 
verschiedene Chroniogene und verschiedene auxochroine 
Gruppen haben, liefern auch Absorptionsspektra in verschiedener 
Lage. Desgleichen wird die Lage des Absorptionsspektrums beein¬ 
flußt durch die Anzahl der auxochromen Grupjoen, durch ihre Zu¬ 
sammensetzung und endlich durch ihre Stellung am Benzolring\ 

Bei einem gleichen Chromophor wird die Lage des Absorptions¬ 
spektrums bedingt durch das Chromogen und die auxochromen 
Gruppen. 

Demnach geben die Lösungen des salzsauren Tetramethyl- 
d i a m i n 0 13 e n z h y d r 01 s 

(CH3), N 



H 


und die Lösungen des Malachitgrüns 

Ne'Hp.Ci 

'\A 

1 

/\ 


Absorptionsspektra von gleicher Form, aber in verschiedener Lage, 
weil bei gleichem Chromophor und gleicher Anzahl der auxochromen 
Gruppen ihr Chromogen verschieden ist. 

Das salzsaure Tetrainethyldianiinobenzhydrol gibt in wässeriger 
Lösung einen Absorptionsstreifen bei l 603,3, die wässerige Lösung 
des Malachitgrüns einen Absorptionsstreifen bei A 616,9. 

Die wässerige Lösung des Diäthyldiaminophenazthio- 
nium Chlorids 

CI 

{Cä R,), N ^ NHa 


Eormänek I 


5 
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und die Lösung des salzsaiiren Diäthylthionolins 

CI 

geben gleiche Formen der Absorptionsspektra, jedoch in verschiedener 
Lage, weil sie bei gleichem Chromophor und Chromogen zwar eine 
gleiche Anzahl der auxochromen G-ruppen enthalten, ihre Natur 
aber verschieden ist; bei dem Diäthyldiaminophenazthionium- 
Chlorid ist es die Aminogruppe, und bei dem Diäthyl- 
thionolin ist es die Hydroxylgruppe, welche die Verschieden¬ 
heit der Lage des Absorptionsspektrums bewirken. 

Die wässerige Lösung der ersten Verbindung gibt die Absoip)- 
tionsstreifen bei X 641,0 und X 590,9, die wässerige Lösung der zweiten 
Verbindung gibt die Absorptionsstreifen bei l 625,5 und X 577,0. 

Die Lage des Absorptionsspektrums ist verschieden, wenn 
bei gleicher Anzahl der auxochromen Gruppen ihre Lage zum Fun¬ 
damentalelemente der Verbindung verschieden ist. 

Demnach gibt die wässerige Lösung des Tetramethylpara- 
diaminometaaminotriphenylkarbinolchlorids einen Ab¬ 
sorptionsstreifen bei X 615,9, die wässerige Lösung des Tetramethyl- 
paradiaminoorthoaminotriphenylkarbinolchlorids einen 
Absorptionsstreifen bei X 618,9, weil eine der auxochromen Gruppen 
einmal in Meta-, das andere Mal in 0rthoStellung sich befindet. 

Ähnlich zeigt die wässerige Lösung des Paraoxymalachit- 
grüns einen Absorptionsstreifen bei X 602,1, die wässerige Lösung 
des Metaoxymalachitgrüns einen Streifen bei X 617,4 und die 
wässeidge Lösung des Orthooxymalachitgrüns einen Streifen 
bei X 620,7. 

Die Lage des Absorptionsspektrums wird ferner geändert,, 
wenn sich die Zusammensetzung der auxochromen Gruppen 
der betreffenden Verbindung ändert, d. i. wenn die freien Wasser¬ 
stoffe der auxochromen Gruppen durch Alkyle, Alkylbenzole 
bezw. durch Phenyle ersetzt werden. 

So geben die Farbstoffe Malachitgrün und Brillantgrün 
Absorptionsspektra von gleichem Charakter, aber in verschiedener 
Lage, da die Wasserstoffe der Aminogruppen bei Malachitgrün dui’ch 
Methyl, bei Brillantgrün durch Äthyl substituiert sind. 

Ebenfalls ändert sich mm die Lage des Absorptionsspektrums, 
wenn wir die Wasserstoffe der Aminogruppen des Pararosanilin¬ 
chlorids durch Methylgrüppen (Hexamethylpararosanihn) oder durch 
Äthylgruppen (Hexaäthylpararosanilin) substituieren. 

Die Lage des Absorptionsspektrum wird geändert, wenn die 
weitere Verkettung der schon durch ein Element oder eine Atom¬ 
gruppe verketteten Benzolringe einer Verbindung durch verschiedene 
Elemente stattfindet. 
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Demgemäß geben die Lösmigen des Pyronins G 

CI 

(CH3)2N^^^ 6 ,^^^N(CH3}2 

\/\cA/ 

1 

H 

und die Lösungen des Thiopyronins 

CI 

(CH3)2N.^s. S .^^^N(CH3). 

I 

H 

Absoi'ptionsspektra gleichen Charakters, aber in verschiedener Lage. 
Die wässerige Lösung des Pyronins G gibt die Absorptionsstreifen 
bei 547,5 und A 505,6, die wässeidge Lösung des Thiopyronins 
gibt die Absorptionsstreifen bei ü 564,5 und X 528,2. 

Die Lage des x4bsorptionsspektrums wird geändert, wenn die 
Wasserstoffe des Benzolringes durch Alkyle, salzbindende 
Gruppen (SO3H oder CO. OH), Nitrogruppen oder durch Halo¬ 
gene (CI, Br, J) substituiert werden und wenn diese Gruppen eine 
verschiedene Stellung am Benzolring einnehmen (vergl. S. 70 ff.). 

So liefern die Lösungen des Parar 0 saniliiichlorids und des 
Rosanilinchlorids Absorptionsspektra von gleichem Charakter, 
aber in verschiedener Lage. Die wässerige Lösung des Pararosa- 
nilinchlorids gibt die Absorptionsstreifen bei X 540,3 und X 483,7, 
die wässerige Lösung des Rosanilinchlorids gibt die Streifen bei 
X 544,5 und X 486,4. 

Die wässerige Lösung des Dimethyldiaminoplienotolaz- 
thioniumchlorids 

C 4 

(CH3)jN ^ NH, 

und die wässerige Lösung des isomeren Dimethyldiaminotolaz- 
thioniumchlor ids 


CI 




5 ^ 
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geben Absorptioiisspektra von gieicliem Charakter, jedoch in ver¬ 
schiedener Lage. Die wässerige Lösung der ersten Verbindung gil3t 
die Absorptionsstreifen bei k 640,0 und k 588,3, die wässerige Lösung 
der zweiten Verbindung zeigt die Streifen bei l 630,5 und 582,0. 

Die wässerige Lösung des Malachitgrüns gibt einen Absorp¬ 
tionsstreifen bei 2 616,9, die wässerige Lösung der Ortho sulf o- 
.säure des Tetramethyldianiinotriphenylkarbinols 

k/\oA/' 

I 

/\|S03- 

\/ 

zeigt bei gleicher Form des Absorptionsspektrums einen Absorptions¬ 
streifen bei k 623,6. 

Die wässerige Lösung des P a r a n i t r o m a 1 a c h i t g r ü n s gibt 
einen Absorptioiisstreifen bei k 630,4, die wässerige Lösung des 
Metanitromalachitgrüns einen Absorptionsstreifen bei k 629,4. 
Die Poini des Absorptionsspektrums der beiden Verbindungen ist 
jedoch gleich. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß verschiedene chemische 
Verbindungen eines und desselben Körpers einen Einfluß auf die 
Lage des Absorptionsspektrums haben können. Somit haben z. B. 
die Kali-, Blei- und Silbersalze desEosiiis dieselbe Form 
des Absorptionsspektrum, die Lage der Absorptionsspektren dieser 
Salze ist jedoch verschieden. Dies gilt überhaupt von sämtlichen 
Farblaeken, deren Lösungen aber auch eine andere Form des Ab- 
sorptionsspektnims haben können als die Lösung des Farbstoffes 
selbst (Alizarinblau und sein Chromlack in konzentrierter Schwefel¬ 
säure, Alkannin und seine Farblacke in Alkohol usf.). 

Dagegen bleibt die Lage und die Form des Absorptionspek¬ 
trums der Salze von Farbbasen, sei es ein Chlorhydrat, Sulfat, Nitrat, 
Azetat, Oxalat, Pikrat usf. stets unverändert. 


4. Einfluß der Anxoclirome, der salzbildenden Gruppen, 
der Nitrogruppe und der substituierten Gruppen 
(Alkyle, Alkylbenzole usf.) auf die Art der Verschie¬ 
bung des Absorptionsspektrums im allgemeinen. 

Auxochrome Gruppen haben auf die Lage des Absorptions¬ 
spektrums einen verschiedenen Einfluß, welcher zwar von der Kon¬ 
stitution der Verbindung selbst, in welche die auxochrome 
Gruppe eintritt, abhängig ist, gleichzeitig ist aber die Art der Ver- 
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scMebung des Absorptionsspektrums auch durch die Lage der auxo- 
chromen Gruppen am Benzolring bedingt. 

Bei den Tripheny Imethanf arb st off en bewirken die im 
ersten und zweiten Benzolringe in Parastellung zum Fundamental¬ 
kohlenstoff befindlichen Aminogruppen 

I 

/\ 

|III| 

\/ 

die Verschiebung des Absorptionsspektrums zum roten Teile des 
Spektrums (nach den langen Wellen); durch den Eintritt einer Amino¬ 
gruppe in den dritten Benzolring in die Parastellung zum Funda¬ 
mentalkohlenstoff wird jedoch das Absorptionsspektrum unter Ände¬ 
rung seiner Form wieder zum violetten Teile des Spektrums (nach 
kurzen Wellen) verschoben. 

So gibt die wässerige violette Lösmig des Diparaaminotri- 
p h e n y 1 k a r b i n 0 1 c h 1 0 r i d s einen Streifen bei / 5 61,4, die wässerige 
rote Lösung des Triparaaminotriphenylkarbinolchlorids 
(Pararosanilin) den Hauptstreifen bei k 540,3. 

Vergleicht man die Lage des Absorptionsstreifens der wässerigen 
Lösung des salzsauren TetramethyldiaminotriphenyIkar- 
binols (Malachitgrün) X 616,9 mit der Lage der Absorptionsstreifen 
der wässerigen Lösungen des Tetraniethyltriparaaminotri- 
phenylkarbinolchlorids (1 584,5), des Tetramethyldipara- 
aminometaaminotriphenylkarbinolchlorids (1 615,9) mid 
des Tetramethyldiparaainino-orthoaminotriphenylkarbinol- 
chlorids (1618,9), so findet man, daß die Aminogruppe in Para- 
und Metastellung das Absorptionsspektrum nach rechts zum vio¬ 
letten Teile (nach den kurzen AYellen) des Spektrums verschiebt, in 
Orthostellung jedoch nach links zum roten Teile (nach den langen 
Wellen) des Spektrums (vergl. Seite 66). 

Die Hydroxylgruppe in Parastellung im ersten und zweiten 
Benzolringe verschiebt das Absorptionsspektrum ähnlich wie die Amino¬ 
gruppe, nach dem roten Teile des Spektrums, jedoch weniger stark 
als die Aminogruppe (Benzamin). 

Tritt die Hydroxylgruppe in die freie Parastellung des 
dritten Benzolringes eines Diaminoderivates des Triphen^^Ikarbinols, 
so verschiebt sich das Absorptionsspektrum nach rechts zum violetten 
Teile des Spektrums; tritt die Hydroxylgruppe in Orthostellung, so 
findet die Verschiebung des Absorptionsspektrums nach links zum 
roten Teile des Spektrums statt, (Vergleiche das Absorptionsspektimm 
der wässerigen Lösung des Malachitgrüns {I 616,9) des Paraoxy- 
und des Orthooxymalachitgrüns S. 66). 
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Bei den Tliiazin-, Oxaziii- und Azinfarbstoffen verschiebt 
sich das Absorptionsspektrum durch den Eintritt der Aniino- oder 
Hydroxylgruppen in die Parastellung zum Fundamentalelemente 
auch nach den langen Wellen zum roten Teile des Spektrmns. 

So befindet sich das Absorptionsspektrum der alkoholischen Lösung 
des Thiodiphenylamins im LTltraviolett, der Hauptabsorptions¬ 
streifen der wässerigen Lösimg des Monoaminophenazthionium- 
chlorids befindet sich bei A 555,9, der Hauptabsorptionsstreifen der 
wässerigen Lösung des Diaininophenazthioniumchlorids bei 
A 602,5 und der Hauptabsorptionsstreifen der wässerigen Lösung des 
Thionols bei X 584,5. 

Vergleichen wir die Absorptionsspektra des salzsauren Amino- 
phenazins 


und des salzsauren D i am in op he na zins. 



so linden wir eine durch die zweite Aminogruppe bewirkte Verschie¬ 
bung nach den kürzeren Wellen, also nach Violett hin (vergl. 
,, Azin Verbindungen ). 

G r ä b e untersuchte die Lösungen der Azofarbstoffe in 
Schwefelsäure und fand, daß durch den Eintritt der Amino- 
oder Hydroxylgruppe das Absoiptionsspektrum nach dem roten 
Teile, dm'ch den Eintritt der Sulfogruppe jedoch nach dem vio¬ 
letten Teile des Spektimns verschoben wird. 

Bei den Anthrachinonderivaten verschiebt sich das Absorp- 
tionsspektimm durch den Eintritt der Aminogruppe und der Hy¬ 
droxylgruppe im allgemeinen auch nach dem roten Bezirke des 
Spektrams, wenn wir das Absorptionsspektrum des Anthrachinons als 
Grundlage nehmen. 

Hrüß untersuchte die Absorptionsspektra des Alizarins und 
Aminoalizarins in Schwefelsäure und fand, daß durch den 
Eintritt der Aminogruppe das Absorptionsspektrum nach dem vio¬ 
letten Teile des Spektrmns verschoben wird. 

Salzbildende Gruppen SOgH und CO . OH verschieben das 
Absorptionsspektrum verschieden: diese Verschiebung ist wohl auch 
von dem angewendeten Lösungsmittel abhängig. 

Bei den Triphenylmethanfarbstoffen verschiebt die Sulfo- 
gruppe und die Harb 0 x 3 ^!gruppe das Absorptionsspektrum nach 
dem roten Teüe des Spektrums (nach den langen Wellen). 


1 ) Grähe, Zeitschr, f. phys, Chem. 10, 673 (1892). 
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Die Nitrogruppe versclaiebt das Absorptionsspektrum je nach 
ihrer Stellung, einmal nach den langen Wellen (also zum roten 
Teile des Spektrums), andersmal nach den kurzen Wellen; so findet 
z. B. bei dem Nit romethy len blau (Methylengrün) die Verschiebung 
des Absorptionsspektrums im Vergleiche mit dem Absorptionsspektrum 
des Methylenblaus nach den kürzeren Wellen statt und ebenso bei 
dem o!-Nitroalizarin in alkalischer Lösung im Vergleiche mit der 
alkalischen Lösung des Alizarins. 

Krüß verglich die Absorptionsspektra der Lösungen des Aliza¬ 
rins und des Nitroalizarins, des Indigos und des Nitroindigos, 
des Fluoreszeins und des Nitrofluoreszeins in Schwefelsäure 
und fand, daß durch den Eintritt der Nitrogruppe das Absorptions¬ 
spektrum zum violetten Teile (nach kurzen Wellen) des Spektrums 
verschoben wird. 

Die Alkylgruppen (CHg und Cgllg), die Benzyl- mid Phenyl¬ 
gruppen üben auf die Lage des Absorptionsspektrums der Verbin¬ 
dungen einen verschiedenen Einfluß aus, je nachdem sie in einer 
auxochromen Gruppe substituiert werden oder sieh direkt am 
Benzolring angebracht befinden. 

Werden die Alkyl-, Benzyl- und Phenylgruppen in den 
auxochromen Gruppen substituiert, so verschieben sie das Absorp¬ 
tionsspektrum regelmäßig nach dem roten Teile (nach den langen 
Wellen) des Spektrums. Diese Verschiebung wächst jedoch nicht 
a^-nial mit der Anzahl der substituierten Gmppen, sondern sie ist, 
wie wir später sehen werden, proportional der wachsenden Wellen¬ 
länge des Spektrums. 

Die Äthylgruppe verschiebt das Absorptionsspektrum stärker 
nach den langen Wellen als die Methylgruppe, die Phenylgruppe 
verschiebt das Absorptionsspektrum noch mehr als die Methyl- oder 
Äthylgruppe, die Benzylgruppe verschiebt aber das Absorptions¬ 
spektrum weniger als die Phenylgruppe. 

So befindet sich z. B. der Hauptabsorptionsstreifen der wässerigen 
Lösung des Diaminophenazthioniumchlorids bei A (hr2.5, der 
Hauptstreifen der wässerigen Lösung des o u o m e t h y 1 p h e n a z t h i ri - 
niumchlorids bei l 612,1. 

Die Verschiebung durch eine und dieselbe substituierende Gruppe 
ist ferner verschieden, wenn sich die substituierende Gruppe in der 
Amino-, Hydroxyl- bezw. in der Karboxylgruppe oder direkt 
am Benzol ring befindet, auch ist die Verschiebung abhängig von 
der Lage, welche die substituierende Gruppe am Benzol ring 
einnimmt. 

Vergleicht man bei den Thiazinfarbstoffen z. B. die relative 
Verschiebung des Absorptionsspektrums, welche durch die Methyl- 
gruppe in der Aminogruppe beim Monomethyldiaminophenaz- 
thionium Chlorid 
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bewirkt wurde, mit der Yerschiebimg des Absorptionsspektrums, be¬ 
wirkt durch die Methylgruppe in der Meta Stellung zum Bindestick¬ 
stoff direkt am Benzolring, wie bei dem Dianiinophenotolaz- 
thioniumchlorid 

CI 








NHa 

Ich, 


in bezug auf die Ginindverbindung das Diaininophenazthionium- 
ehlorid 

CI 

H, K Z ^ Hä 

SO finden wir, daß durch die Substitution einer Methylgruppe in die 
Aminogruppe des Diaminophenazthioniumchlorids das Absorptions- 
spektmm stärker nach dem roten Teile des Spektrums verschoben 
wird, also durch die direkte Substitution der Methylgruppe in den 
Benzolring des Diaminophenazthioniumchlorids in die Meta Stellung 
zum Bindestickstoff 0- 

Vergleicht man die Absorptionsspektra der wässerigen Lösungen 
dieser Verbindungen, so findet man, daß das Absoi’ptionsspektmm 
des Mononiethyldiaminophenazthioniumchlorids in bezug auf 
das Absoi*i3tionsspektrum des Diaminophenazthioniumchlorids 
relativ ungefähr um 9 m jii nach Bot, das Absorptionsspektrum des 
Diaminophenotolazthioniumchlorids aber relativ ungefähr nur 
um 2,0 711 fl gegen Rot verschoben ist. 

Beim Vergleichen der Absorptionsspektra verschiedener Farb¬ 
stoffe darf man jedoch nicht vergessen, daß die Natur des 
Lösungsmittels, in welchem der Farbstoff gelöst ist, auch einen 
Einfluß auf die Lage, mitunter auch auf die Form eines Absorptions¬ 
spektrums haben kann; man muß daher die Vergleicbsuntei'suchungen 
im gleichen Lösungsmittel und bei annähernd gleicher empirisch 
ermittelten Konzentration vomehmen (siehe S. 19 u. 38). 

Wir werden später bei den einzelnen Farbstoffklassen Gelegen¬ 
heit finden, uns mit dem Einfluß der substituierenden Gruppen auf 
die Lage des Absorptionsspektinims näher zu beschäftigen. 


1 ) Die Darstellung des reinen Diaminophenotolazthioniumchlorids mit CH 3 
in Ortliostellung zum Bindestickstoff ist mir nicht gelungen. 
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5. Einfluß der chemischen Konstitution auf die 
Fluoreszenz der Farbstoffe. 

Beobachtet man -wässerige oder alkoholische Lösungen der Phta- 
leine, der Chinonimidfarbstoffe oder der Akridinfarbstoffe 
im reflektiei'ten Lichte, läßt man z. B. in einem verdunlvelten Baume 
auf eine solche Lösung das Licht einer Lampe fallen, so bemerkt 
man, daß diese Lösungen ein farbiges Licht ausstrahlen, welches ge¬ 
wöhnlich eine andere Farbe hat, als die Farbe der Lösung. Diese 
Erscheinung nennt man Fluoreszenz. 

So fluoreszieren auf diese Art, wie bekannt, rote Lösungen der 
Phtaleine gelb, orangegelb oder grün, rote, violette und blaue 
Lösungen der Chinonimidfarbstoffe gelb, orangegelb und rot, 
gelbe Lösungen der Akridinfarbstoffe fluoreszieren gelb grün, 
wogegen die Lösungen der Bosanilinfarbstoffe und der Azo¬ 
farbstoffe keine Fluoreszenz zeigen. 

Bei manchen Farbstoffen ist die Fluoreszenz so schwach, daß 
sie bei Anwendung eines gewöhnlichen Lampenlichtes bezw. des 
Sonnenlichtes nicht erscheint, man muß, um sie nachzuweisen, erst 
elektrischen Lichtbogen, Magnesiumlicht oder Quecksilberlampe an¬ 
wenden und das Licht mittelst einer kurzbrennweitigen Linse auf die 
Lösung werfen und beobachten, ob in der Lösung Strahlen hervor- 
treten, deren Farbe sich von der Farbe der Lösung unterscheidet. 

Ein solcher umständlicher Nachweis der Fluoreszenz ist für die 
Untersuchung der Farbstoffe praktisch ohne Belang, entscheidend ist 
nur, ob beim Lichte der Auer sehen Lampe eine deutliche Fluo¬ 
reszenz hervortritt oder nicht. 

Es kann nicht meine Aufgabe sein, auf die Fluoreszenz und ihre. 
Ursachen bei sämtlichen organischen Verbindungen einzugehen, ich 
habe mich daher bloß auf die Farbstoffe selbst beschränkt. VTas 
die Fluoreszenz der organischen Verbindungen überhaupt anbelangt, 
so will ich anf die unlängst erschienene ausführliche Arbeit: „H. Kauff- 
mann, Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemi¬ 
scher Konstitution‘‘ hinweisend). 

Die Ursache der Fluoreszenz der organischen Farhstoffv^erbin- 
dnngen vom chemischen Standpnnkte ist erst in den letzten zehn 
Jahren Gegenstand näherer Untersuchnngen geworden. 

B. Meyer und J. T. Hewitt waren die ersten, welche sich mit 
der Fluoreszenz organischer Verbindungen etwas eingehender be¬ 
schäftigten imd anf den Zusammenhang zwischen Fluoreszenz und 
Konstitution der organischen Verbindungen aufmerksam gemacht 
haben. 


1 ) Sammlung ehern, und chem.-teclm. Vorträge. Bei F. Enke, Stuttgart 1906. 
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K. Meyer^) bat die Ansicht ausgesprochen, daß die Fluoreszenz 
regelmässig durch die Wirkung ge-wisser ringartiger Atomgruppen 
(Pyroiiriiig, Thiazinring, Aziuring usf.), -welche sich zwischen Atom¬ 
komplexen, namentlich zwischen den BenzoUcernen befinden, hervor- 
gernfeii wird, und nannte diese Gruppen Fluorophore. Als ein 
typisches Beispiel führte Meyer nebst anderen Verbindungen nament¬ 
lich das Phenolphtalein und Fluoreszein an. Das Fluoreszeiu enthält 
den Ring* 

\/°\/ 

i 1 

/\c/\ 

11 

und seine alkoholische Lösung fluoresziert, während das Phenol- 
jüitalein diesen Ring entbehrt und seine alkoholische Lösung nicht 
liuoresziert. 

Was die physikalisch-chemische Erklärung der Fluoreszenz der 
organischen Verbindungen anbelangt, so ist J. T. Hewitt^) der An¬ 
sicht, daß'die Fluoreszenz durch die Tautomerie bedingt ist. Tau¬ 
tomere Verbindungen nehmen in einer Form die Lichtenergie von 
bestimmten Wellenlängen auf und entsenden sie wieder in einer 
anderen Form mit geänderten Wellenlängen, wodurch die Fluoreszenz 
entsteht. Diese Eigenschaft kommt nur den sjunmetrisehen tautomeren 
Verbindungen zu. 

Nach dieser Theorie fluoreszieren von den analogen tautomeren 
Verbindungen nur solche, welche sTOimetrisch konstituiert sind, aspn- 
metrisch konstituierte tautomere Verbindmigen fluoreszieren nicht oder 
nur schwach. Als Beleg für seine Behauptimg fülirte Hewitt unter 
anderen das tautomere s%unmetriseh konstituierte Fluoreszein an, dem 
einerseits der Laktonring, andererseits der chinoide Ring zukommt. 

R. Meyer führte zur Bekräftigung seiner Ansicht einzelne Bei¬ 
spiele, teils auf Grand einzelner Literaturangaben an; er erklärte 
jedoch in seinen Abhandlungen manche Um-egelmäßigkeiten und Wider¬ 
sprüche gegen diese Theorie nicht, namentlich nicht, warum manche 
Farbstoffe, z. B. Violamine, einige Naphtoxazine, Induline usw., trotz¬ 
dem sie ein Fluorophor enthalten, doch keine Fluoreszenz in Lösung 
zeigen, ohne daß auch er die L'rsaehen, nach weichen sich die 
Fluoreszenz der Farbstoffe richtet, genauer angegeben hätte. 

Auch die von Hewitt aufgestellte Theorie stimmt in manchen 
Fällen mit der Wirklichkeit nicht überein. So sind z. B. Resorufin, 
Thionol und viele andere Körper nicht tautomer mid doch fluores¬ 
zieren ihre Lösungen. Ist auch das Phenolphtalein nach den bis¬ 
herigen Ansichten eine tautomere Verbindung, so wäre seine Mcht- 
fluoreszenz ein Beweis gegen die Hewitt sehe Theorie, sonst aber 
würde sie dieselbe bestätigen. 


i) Zeitschr. f. pliys. Chemie 24, 468 (1897), Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 36, 
2967 (1903). ‘ ’ 

• - a) Zeitschr. f. phys. Chemie BL 1 (1900). 
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Dem entgegen haben Rosinduline und NaphtoplienazoxonimiiVer¬ 
bindungen keine spniaetrische Konstitution und docdi fluoreszieren 
ihre Lösungen. 

Die angeführten Arbeiten haben auch andere Forscher zu weiteren 
Untersuchungen behufs näherer Erklärung dieses Phänomens ange¬ 
regt; es sind hier namentlich die Arbeiten von H. Kauffinann und 
A. Beißwenge r^), ferner die Arbeiten von L. France sc oni und 
G. Barghellini^) zu erwähnen, in welchen auch die Einwendungen 
gegen die von Hewitt auf gestellte Theorie hervorgehoben wurden. 

Uber die Beziehungen der Fluoreszenz ziu Konstitution der Farb¬ 
stoffe habe ich bereits in meinen Arbeiten über den Zusammenhang 
zwischen Absorptionsspektrum und Konstitution der Farbstoffe be¬ 
stimmte Angaben gemacht®). Ich will dieselben aut Grund fernerer 
spektroskopischer Untersuchungen fast sämtlicher Handelsfarbstoffe 
und einer großen Anzahl der theoretisch interessanten Farbstoffe er¬ 
gänzen und die Ursachen, welche auf die Fluoreszenz der Farb¬ 
stoffe Einfluß haben, näher besprechen. 

Beobachtet man verschiedene Farbstoffe von verwandter Zu¬ 
sammensetzung in dem gleichen Lösimgsmittel, z, B. in Äthyl¬ 
alkohol, so flndet man, daß einige Farbstoffe nicht fluoreszieren, andere 
jedoch, obwohl sie analog zusaimnengesetzt sind oder dasselbe Chro¬ 
mophor haben, mehr oder weniger fluoreszieren. 

So zeigt z. B. von den Diphenylmethanfarbstoffen die blaue 
alkoholische Lösung des salzsauren Tetramethyldiaminobenz- 
hydrols 

(L H3)2 N y\ X ^ C l 

I I I T 

H 

keine Fluoreszenz, während die rote Lösung des Pyroniiirs 

CI 



H 


die rote Lösung des Thiopyronins 

CI 

H 


1) H. Ka uff mann und A. Beißwenger, Ber. d. deutsch, ehern. Ges. 
87, 2612, 2941, 3108 (1904); 38, 789 (1905). Zeitsclu. f. phys. Chemie 50, 350 (1905). 

2 ) L. Francesconi u. G. Barghellini, Gaz, cMni. ital. 32IL 73; 

3311, 129. t. j - - 

3) Zeitsehr. f. Farbenindustxie 2, 175 (1903); 4 , H, 2 (1905). 
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und von den Akridinfarbstoffen die gelbe alkoholische Lösung 
des Akridin orange 

. HCl 

I ! 1 I 

\/\c/\/ 

H 

fluoreszieren. Die Lösungen des Pyronins und des Thiopyronins 
fluoreszieren orangegeib, die Lösungen des Akridinorange fluores¬ 
zieren gelbgriin. 

Von den Triphenylinethanfarbstoffen zeigt z. B. die grüne 
alkoholische Lösung des Malachitgrüns 

.^{CU,),Cl 

I 

/\ 

I I 
i i 

\/ 


(CHabX 




/\: 




keine Fluoreszenz, während die rote Lösung des Rosaminchlorids 


(CHsbN 


Ci 

I 

\/\c>^ V 

I 

/\ 

\/ 


N(CH3), 


orangegelb fluoresziert. 

Ebenso fluoresziert die rote alkalische Lösung des Phenol- 
p h t a 1 e 1 n s 

°' /\ 

, i j 

^*^^CO.ONa 

\/ 

nicht, die neutrale gelbe oder rosarote alkalische Lösung des Fluo- 
re szeins 
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I ! I i 

\/\c/\/ 

^Is^^CO.ONa 

\/ 


fluoresziert dagegen intensiv gelbgrün. 

Von den Cliinoniniidfarbstoffen fluoreszieren z. B. die blaue 
alkoholische Lösung des Indaminchlorids 

\/^\ /\/ 

und die grüne Lösung des Tetramethylindaminchlorids nicht, 
während die \uolette alkoholische Lösung von Diaininophenaz- 
thioniumchlorid 

CI 

H, N ^ ' ^ 


und die blaue Lösung seiner alkylierteii Derivate, sowie die rotvio¬ 
lette alkoholische Lösung von Thionol 



rot fluoreszieren. 

Auch die blaue alkoholische Lösung des Dinietliyldiamiuo- 
p h en az 0 xo nium chlo ri ds 

CI 

Ha N ^ NCCHä). 

x/XN/xe" 


4ie rote alkoholische Lösung des Resorufins 


OH 


1 I 

x/x/°\/x/° 

xAnA/ 
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ferner die violettblane alkoholische Lösung des Diaminonaphto- 
p h e n az 0 X o nium chl o r i d s 

CI 

i I I I 

/X/Xk/'X/ 

I : 

X/ 

die blaue Lösung seines DimethyL und Diäthylderivates (Nilblau) 
sowie die griinlichblaue Lösung des Tetraniethylderivates (Neumethylen- 
blau '20) fluoreszieren rot. 

Ebenso fluoresziert die rote alkoholische Lösung des salzsauren 
Phenosafraiiins 

Cl/ \CeH5 

und seiner Alkylderivate grünlich gelb und schließlich die rote alko¬ 
holische Lösung des Magdalarots 


V i i 

X/X/^^ " XX/ 

Cl/' \CeH 5 

fluoresziert rot. 

Aus diesen nT)isehen Beispielen der eben angeführten Farbstoff¬ 
klassen ersieht man, daß alkoholische bezw. wässerige Lösungen 
solcher Farbstoffe fluoreszieren, welche einen sechsglied¬ 
rigen King 

enthalten. Farbstoffe dieser Klassen, welche diesen King entbehren, 
fluoreszieren nicht. Dieser King allein kann jedoch die Fluoreszenz 
nicht erregen, sondern, wie aus den nachfolgenden Beispielen hervor¬ 
geht, ist außer dieser Bindung noch die Anwesenheit zweier auxo- 
chromen Giaippen in der Verbindung nötig, damit eine deutliche 
Fluoreszenz hervorgerufen wird. 

So fluoresziert die wässerige und rote alkoholische Lösung von 
Diäthylhomorhodaminchl orid 
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CI 


I 


JCH3 


I 

^Nco.oh 


stark orangegelb, die alkoholische Lösung des salzsanren Aporhod- 
amins 


(CH3)2N 


CI 





\ 

CO. OH 


fluoresziert jedoch sehr schwach, die wässerige Lösung fluoresziert 
überhaupt nicht. 


Die violette 
niumchlorid 


alkoholische Lösung von Diaminophenazthio- 
CI 


H2N 



fluoresziert rot, die violettrote Lösung des Monoaminophenaz- 
t h i 0 n i u m c h 1 0 r i d s 

CI 

fluoresziert nicht. 

Die violettblaue alkoholische Lösung des Diaminonaphto- 
phenazoxoniiim Chlorids 
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sowie die blauen Lösungen der Di- und Tetraalkylderivate dieser 
Verbindung fluoreszieren rot, während die rote Lösung des Mono¬ 
amin ophenonaphtazoxoniu in Chlorids 

CI 

U 

sowie die dieser Verbindung analogen Farbstoffe Meldolablan und 
Muskarin in Wasser, Äthyl- und Amylalkohol nicht fluoreszieren. 

Die gelbrote alkoholische Lösung des Diaminophenazin- 
ehlorids 

Hs N H Hs. H CI 

sowie die alkoholische rote Losung des salzsaureii P h e n o s a f r a n i n s 

I \ci 
/\ 

! ; 

\/ 

fluoreszieren stark grünlich gelb, während die orangegelbe alko¬ 
holische Lösung des salzsaiiren Aminophenazins 

' '/Z, NH, . H CI 

; j j 

XA.kZ\/' 


die gelbe alkoholische Lösung des salzsauren Diaininophenazius 

NH,. H CI 


XX\n^ 


NH, 


und die i'ote alkoholische Lösung des salzsauren Aposafranins 

/x/^'x/x 

TT v' I i i 

X/XnZXZ 

ci/ I 

/X 

' I 

'V 
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nicht hezw. nur noch sehr sehrrach fluoresziei'en und r"'ri>s«'rlj;T* 
Lösungen dieser Yerbindmigen tluoreszieren üh<‘rhaui)t nicht F. 

Es sei hier bemerkt, daß die gelbe alkoliolische Lösung d«'S 
D i am i n o p h e n a z i n s (Base) 




\/\k 


KEI, 

NH. 


grün fluoresziert. Da aber die orangegolbe alkoholische Lösung des 
i\Lonoaminophenazins (Base) keine Fluoreszenz zeigt und wir nur die 
Fluoreszenz der 8alze vergleichen, so kommt dieser Umstand hier 
nicht in Betracht. 

Bei den Anthrachinonderivateii tragen zur Hervorrufung 
einer deutlichen Fluoreszenz auch zwei aux(jchrome G-ruppeu bei, 
jedoch tritt die Fluoreszenz nur dann auf, wenn die Auxochronie in 
Parastellung zueinander sich beflnden. 

So fluoresziert die gelbe alkoholische Lösung des Chinizarins 



grün, die rote alkohrdische Lösung des T et r a x v an tli r a c h ino ns 
i : d : 5 : 8 


OH 


CO 


oll 


schwach braungelb, <lie rote alkiholiscln' Löisung des H*‘xaoxy- 
a n th r a c h i n on s 1 : iU 4 : ö : (» : 8 (Aiithrazf/nblau Wli i 


(Ol 


C (“) 


OH 
' OH 


OH 


OH 


CO 


O'H 


braungelb. 

Ebenfalls fluoresziert die rotviolette ajkohohsche Lösung des 
1 : 4 Diaminoanthrachinons 


CO 




1) Nach Kehrmanns Angabe soll die alkoholische rote Lösung des Mono¬ 
me thylaposafranins hellrot fluoreszieren. Ber. d. deutsch. chemT^Gesetlseli.^Bl, 
968 (1898). . . ; 

Formänek L 6 
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braunrot und die alkoholische blaue Lösung des Tetraamino- 
anthrachinons 


NHo pp. NHs 
/\/ ^ ^ \/\ 

' I I i 


fluoresziert rot, wogegen alkoholische Lösungen des cc-Amino- 
anthrachinons 

PO NHs 

i 

\/\co 


/\/ 


und des /J-Aininoanthrachinons, die alkoholische Lösung des 
a-Oxyanthracliinons und des |^-Oxyanthrachinons keine Fluo¬ 
reszenz zeigen. Jedoch ist die Fluoreszenz der Anthrachinonderivate 
bedeutend schwächer als die Fluoreszenz der Chinonimidfarbstoffe. 

Aus diesen Beispielen ersehen wir, daß Farbstoffe, welche in 
Lösung deutlich fluoreszieren, außer dem oben erwähnten sechs¬ 
gliedrigen .Ringe auch zwei symmetrisch gestellte auxo- 
chrome CTruppen in Parastellung zum Fundanientalelemente 
enthalten, und ferner, daß bei den fluoreszierenden Anthra- 
chinonfarbstoffen zwei auxoclirome Gruppen in Parastel¬ 
lung zueinander stehen. 

Stehen die auxochromen Gruppen nicht s;^mimetriseh, oder be¬ 
finden sie sich in einer anderen Stellung als in Para Stellung, so fluo¬ 
reszieren solche Farbstoffe in wässeriger oder alkoholischer 
Lösung entweder schwach oder gar nicht. Es fluoresziert daher die 
alkoholische Lösung des Chrysanilins (Phosphins) 


\/\ 


N 


-n: 




/\/ 


/\ 




nur schwach^), die alkoholische alkalische Lösung des Hydrochinon- 
phtaleins 

fluoresziert niclit. 


i ^0 

!^|c6 


1) In Äther fluoresziert Chrysamlin stark. 
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Aus demselben Grunde fluoreszieren alkoholische Lösungen 
des Alizarins 

CO 

I ! I ! 




des Anthrarufins 


des Chrysazins 


.GO, 


OH 


' I I i 


OH OH 


\co/\/ 


und des Anthrahrysons 


OH 


«CO, 


\/\ 


OH 


OH 


GO 


OH 


nicht. Auch zeigen alkoholische Lösungen des 1 : 5 D i a m iiio- 
a n t h r a c h i n 0 n s 


GO, 


NH, 




NH. 


CO 


und des 1 : 8-Dianiinoanthrachinons keine Fluoreszenz. 

Löst man das A n t h r a r u f i n in konzentrierter Ö c h w e t’el- 
säure, so erhält man eine rote Lösung mit bramiroter Fluoreszenz, 
wogegen auch die rote schwefelsaure Lösung des Alizarins keine 
Fluoreszenz zeigt. Hier ist es wohl, wie wir später sehen werden, 
die durch das Lösungsmittel bewirkte Veränderung in der Zu¬ 
sammensetzung der Verbindung, welche die Fluoreszenz hervorruft 
(siehe „Anthrachinonfai’bstoffe“), denn das Anthrarufin zeigt in 
Äthylalkohol nur eine einseitige Absorption im Blauviolett, in Schwefel¬ 
säure aber ein charakteristisches Absorptionsspekti'um, welches aus 
scharfen Streifen besteht. 

Da aber durch die Wirkimg der Schwefelsäure eine neue Salz¬ 
bildung entsteht, so kann man annehmen, daß nicht das ursprüng¬ 
liche Anthrarufin, sondern die neue Verbindung fluoresziert. 

Farbstoffe, welche als auxochrome Gruppen Hydroxylgruppen 
enthalten, fluoreszieren in neutralen Lösungen schwächer als Farb¬ 
stoffe, welche Aminogruppen als auxochrome Gruppen enthalten 

6^ 
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— Khodaminlösiing’cn fluoreszieren iiiteii>siTer als Fluoreszemlösungeii 

— und in wässeriger bezw. auch in alkoholischer Lösung' fluores¬ 
zieren sie, wie wir später sehen werden, mitunter erst nach Zusatz 
von Alkali, wie z. B. Tliionol, das in wässeriger Lösung erst 
nach Zusatz von Alkalien fluoresziert. 

Die Fluoreszenz der Farbstoffe hängt außerdem auch von den 
Eigenschaften der in den aiixochromen Gruppen >substituierten Gruppen 
ab. Je mehr Wasserstoffatome der Aminogruppen durch Al¬ 
kyle oder durch Benzylgruppen ersetzt werden, um so mehr wird 
die Fluoreszenz bei den Phtaleinen und namentlich bei den Chinon- 
i m i d f a r b s 1 0 f f e n a b g e s c 1 1 w ä c h t. 

Die Lösungen des symmetrischen Diäthylrhodaniinchlorids 
fluoreszieren ht*deutend stärker als die Lösungen des Tetraäthyl- 
rliodainiiichlorids. 

Währeiul alk<dir»lisch(" Lösungen des Dia min oph en a zth i on iuiu- 
c h 1 o r i d s starke rnu* Fluoreszenz lM.‘sitzeii. fluoreszieren alkoholische 
Lösungen von Dimethyl- und DiäthyldiaminoplKoiaztliiuniuni- 
clilorid sclnvächer und alkoholische Lösungen von Tetramethyl- 
und T e t r a ä t h y 1 d i a in i n <> p h e n a z t h i o n i u m c h 1 o r i d s flin 3 re szieren 
nur ganz schwach. Alkoholische Lösungen von Dimethyl- und Di- 
ä t h y 1 cl i a m i n o p h e n a z o x <3 n i u m c h 1 o r i d fluoreszieren bedeutend 
stärker als die Lösungen der Tetraalkylderivate und umgekehrt 
bedeutend schwächer als die Lösung des Diaminophenazoxo- 
niuinchlorids. Ebenfalls fluoreszieren die Lösungen des Diäthyl- 
d i a 111 i n 011 a p h t o p h e n a z o x o n 1 u m c h 1 o r i d s (hhlblauj bedeutend 
schwächer als die Lösung'en des Diaiiiinona])htop]ienazoxoniuni- 
chlorids. 

Alkoholische Lösungen des salzsauren Phenosafranins fluores¬ 
zieren stark, alkoholische Lösungen von salzsaurem Diäthylpheno- 
sa fr anin schon schwächer und alkoholische Lösimgeii von salzsaureni 
Tetraäthylphenosafranin fluoreszieren nur ganz schwach. 

Athylgruppeii schwächen die Fluoreszenz mehr als die Methyl- 
gruppen ab. So fluoreszieren die Lösungen des Dimethyldiamino- 
phenazthioniumclilorids und des Dimethyldiaminophenaz- 
oxoniiinichlorids stärker als die Lösungen der analogen äthylierten 
Derivate. 

l^fan könnte einwenden, dafä die Farbe der Farbstoffe durch 
Substitution der Alkylgmppen in den Auxochromeii vertieft wird und 
somit nicht nur ihr Absorptionsspektrum, sondern auch ihre Fluores¬ 
zenz nach den längeren Wellen rückt und schließlich infrarot wird, 
so daß man sie nicht sehen kann, wie z. B. bei Methylenblau oder 
Tliioninblau, deren Absorptionsspektrum fast an der Grenze des sicht¬ 
baren Spektriims^ liegt. Dem scheint aber die Tatsache zu wider¬ 
sprechen, daß die Absorptionsspektra der meisten oben angeführten 
Farbstoffe sich im Grün und Gelb befinden, wie z. B. die der Safra- 
niiie, wo von einer infraroten Fluoreszenz kaum die Rede sein kann 
und bei denen die bedeutenden Unterschiede in der Fluoreszenz der 
alkylierten und nicht alkylierten Verbindungen deutlich sichtbar sind., 
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Es müßten Untersuchimg'en mit solchen Farbstoffen auf ihre Fluores¬ 
zenz im Infrarot vorgenommen werden. 

Sind die Wasserstoffatome der xVminogruppeii eines Farbstoffes 
durch Phenyl- oder Tolylreste substituiert, so zeigen sokdie 
Farbstoffe, in beliebigem Lösungsmittel gelöst, keine Flur»- 
reszenz mehr. 

Während z. B. die Lösungen der Ehodamine, welche in den 
Aminogruppen nur Alkylgruppen enthalten, stark liunreszieren, fluo¬ 
reszieren rote Lösungen des Viola min s B 


> 

0 H 5 


N.QHr, 




/NCO .OH 

\/ 

Überhaupt nicht. 

Von den Tliiazinfarbstoffen fluoreszieren z. B. die vioKtt- 
Idauen Lösungen des Diaminophenaztliioniumchlradds stark rot, 
Iflain* 1 Lösungen des Pheny 1 di am i nop li e 11 a z thi 0 n ium c h 1 ri rid s 

CI 

C„H5.HN,/^\/XH, 


oder blaue Lösungen des Tolyldiaminophenaztliioniumehlnrids 

CI 

CH,.C,H, .HX /"V/ ^ ' ' XIL 

\/\k 


fluoreszieren aber nicht, wobei es gleichgültig ist, Avelche Stellung 
di(^ CHg-Gruppc an dem in der Aminogruppe beflndlichen Benzolkern 
einnimnit. 

Von den Oxazinfarbstoffen fluoresziert z. B. die blaue Lösung 
des asymnietiischen D i in e t li y 1 d i a m i 110 - p h e 1101 o 1 a z 0 x 0 n i u m - 
Chlorids 

CI 

E.,N ° N(CH,,), 

X/Xn/X/XcHs 
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rot, wogegen die blaue Lösung des Diinetbylaxnino-phenylaniino- 
pheno-tolazoxoniuin Chlorids 

CI 

Co H,. HN ° N (CHojo 

\/\n/^\cH3 , 

oder die blaue Lösung des Dimethylamino-tolylaniino-pheno- 
tolazoxoniumclilorids 

CI 

(CH3).,N ° . CoH, . CHo 


nicht fluoreszieren. 

Die grünblaue alkoholische Lösung des asymmetrischen Dime- 
thyl dianiino-n aphtophenazoxoniumc hlorids 

CI 

H,X ° N(CH8)ä 

\/ 

fluoresziert stark rot, während die violette Lösung des Dimethyl- 
am in o-plienylamino-n aphtophenazoxoniumc hlorids 

CI 

C0H5. HN ° N (CHo)^ 

i 

\y 


keine Fluoreszenz zeigt. 

Von den Azinfarbstoffen fluoresziert z. B. die alkoholische 
rote Lösung des salzsaiiren Phenosafranins 
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grtinlichgelb, die alkoholische violettrote Lösung des salzsaureii 
Pheiiylpheiios af r aniiis 


CV,H5.HK 


/\/^\/\ 


CK 1 


NH. 


/\ 

\/ 


und des salzsauren Diphenylphenosafranins fluoresziert jedoch 
nicht. 

Die alkoholische rote Lösung des Magdalarots 


/\ /\ 

! i II 

Cl/ ! 


fluoresziert stark rot, während die blaue Lösung des Naphtylblaus 


Cb 


/\ 

i 

m.HN 


N 




^N 

! 



\/ 


nicht fluoresziert. 

Ebenso zeigen die Lösungen der Farbstoffe Violamin R, Viol- 
ainin 3 B, Rosolan, Mauvein, Indazin, Naplitazinblau keine 
Fluoreszenz, da sie in den Aminogruppen Phenyl- oder Tolylreste 
enthalten. 

Bei den Anthrachinonfarbstoffen -walten gleiche Verhält¬ 
nisse ob. So fluoresziert die alkoholische Lösung des Chinizarins 


.CO 


OH 


! i I i 
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gTün, ^YOg•eg;en die alkoliolisdie Lösung des Cliinizarininouoanilids 

\ r o 


OH 


keine Fluoreszeuz zeigt. Ebenso fluoresziert die alkoholische Lösung 
des 1:4 Diaininoanthrachinons 

CO ^ Ho 


-v^Nco/y^, 

braunrot, wogegen die alkoholische Lösung des Chinizarindianiiids 


CO 


NH. CJL 


\X\ 


CO 


\ / \. 

KH.CVH, 

keine Fluoreszenz zeigt. 

Aus diesen Beispielen erhellt, daß die Fluoreszenz durch 
das Allhäufen der Kohlenstoffatome in den x\minogruppen 
der Farbstoffe abniniint und durch die Substitution 
durch PhenyL bezw. Tolylreste vollständig aufgehoben 
wird, sie erscheint daher am stärksten, wenn die auxoehromen 
Gmppen frei sind. 

Aber auch die den aux<:»ehronien Crruppen 1.) e n a c h b arte n 
Gruppen OH, KK,, XCb, CHg usf. können mitunter die Wirkung 
der parastehenden Gruppe aufheben und somit die Fluoreszenz hemmen. 
>So fluoreszieren die Oxazone vom Typus des Gallozyanins 

OH 


(CHabX 




0 




CO.OH 


Prime pure, Gallaininblau, Korreine 2 E usw. in Lösung nicht, obwohl 
sie den sechsgliedrigen Ring (Oxazimlng) und zwei auxochrome 
Gruppen in Parastellung zimi Bindestickstoff enthalten. Dagegen 
fluoreszieren die Lösungen des Dimethylresorufamins 


(CH3bK. 




stark rot. Und •wiederum ist es die rotviolette alkokolisclie Lösung des 

(CH3),>s 0 \/yy 0 




/NH., 
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welche keine Fluoreszenz zeigt. Die benacdiharte xViniiiogTupp*.* beljt 
in diesem Falle die Wirkung der OiT-Gruppe auf. 

Auch die blauen Lösungen des Gallothionins 

OH , Q 

i 

('O.UH 

fluoreszieren iiiclit, wogegen rote Lösungen des Methylc-nviolett s 

(C’Hij)oNv /\ / S \ /X /O 


!ig 

Ebenso fluoreszieren die Lösungen der Pruiiebase 


eine deutliche rote Fluoreszenz zeigen. 


\/\x. \/ 

CO. OCH, 

oder des Pruue - Chlorhydrates nicht, dagegen tluurosziert diu alkri- 
holische vioh*ttblaue Lösung des B e n z o 1 s u 1 f o n s ä ur e o s t r s dus 
Pruiic 

O.SO.,.(',B- 



\.A"x 

0 

X/Xx 

. -v / 

.OCH^ 


CO 

stark rot. Desgleichen finden wir 
0 X y p r u n e 

b(ti du 

r alkoholir^uliun 

OH 

0 

(CH3).3X/'\/ 


X/\x 

/ \/ 

011 


CO.OCH3 

keine Fluoreszenz, wogegen die blaue alkoholische Lösung des Esters 
dieser Verbindung^) 

O.SO,.CgH5 

_ _ CO.OCH3 

1) Diese Prune-Yerbinduugen sind im Laboratorium von Prof. E. Grancl- 
mougin in Zürich hergestellt -worden. 



90 Allgemeine Beziehungen zwischen Farbe, Absorption, Fluoreszenz etc. 

stark rot fluoresziert. Chrom azurin S, welclie.s eine ähnliche Zu- 
sannnensetzung hat, fluoresziert in tvässeriger und alkoholischer 
Lö.sung auch stark rot. 

Setzt man zur alkoholischen Lösung die.ser Einwirkungsprodukte 
von Benzolsulfoehlorid auf Gallozyanin, Prune pure usf. verdünnte 
Säure zu, so verschwindet die Fluoreszenz vollständig. 

Die Veränderung durch Säure können wir uns so denken, daß 
das salzsaure Salz entsteht, und nun tritt der Pruneeharakter wieder 
zum Vorschein, was man auch an dem veränderten Absorptions¬ 
spektrum beobachten kann (siehe „Osazinfarbstoffe“). 

Die die Fluoreszenz hemmende "Wirkung der benachbarten 
Gruppe OH bezw. der Gruppe NH.^ können wir auch durch Aze- 
tylieren aufheben. 

So gibt das Azetylderivat der Prunebasei) 

0.C.,H3 03 


V0.OCH3 


sowie das Azetylderivat der Gail ozy an inbase blaue Lösungen, 
weiche stark rot fluoreszieren. 

Die alkoholische rote Lösung des Azetylderivates 


(CH3UN. /O. /V .,0 
\X\/ \x\./ 




NH.GH3O 


fluoresziert ebenfalls, vrogegen, wie schon oben bemerkt, die alko- 
iiolisehe Lösung des 


(CHaLX 




keine Fluoreszenz zeigt. 

Ähnliche Verhältnisse linden wir, aber nur zum Teil, auch bei 
den Anthrachinonderiraten. So fluoresziert die alkoholische 
Lösung des Purpurins 


-CO. 


OH 




OH 




D Prunebase, G«allozyaninhase. Gallein usf. werden mit etv^as essigsaurein 
Natron und Essigsiiiireunhydrid innig gemischt und auf dem AVasserbade abge¬ 
dampft, nicht aber gekocht, sonst erhält man farblose Lösungen der Azetyl- 
leukokürper. 
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änsserst gering, seine Lösung in Schwefelsäure nicht, wogegen die 
Lösungen des Chinizarins 




CO 


OH 

\/\ 




deutlich grün fluoreszieren. Dagegen fluoreszieren alkoholische Lö¬ 
sungen des Hexaoxy anthrachinons (1 : 2 : 4 : 5 : C : 8) 


OH 


OH OH 

/y 


braungelb; die Hydroxylgruppen in der Stellung 2 und 6 stören in 
diesem Falle die Fluoreszenz nicht. Auch fluoreszieren rote Lösungen 
des Purpurinamids 


CO, 


NH, 




OH 




gelb, wogegen rote Lösungen des u-Aminoalizarins 

OH 

-/\0H 

i 


CO 


CO 


NH 


keine Fluoreszenz zeigen. 

Unter den Phtaleinen ist es das Gallein iPyrogalloliflitalein) 
o. .Ov *3? .OH 


1 

/\C0'0H 

i 

i 

\/ 

welches, obwohl es den sechsgliedrigen Hing (Pyronring) und auxo- 
chrome Gruppen in Parastellung zum Fundamentalkohlenstoff enthält, 
rotbraune Lösungen ohne jegliche Fluoreszenz gibt. Da die Lösungen 
des Fl 110 reszeins fluoreszieren, so sind es wohl die im Gallein an¬ 
wesenden, den aiixochromen Gruppen benachbarten Hydroxylgruppen, 
welche die Fluoreszenz aufheben. Setzt man zur äthyl- oder amyl- 
alkoholischen Lösung des Galleins verdünnte Halilauge hinzu, so 
wird die Lösung blau und fluoresziert dann hrauu. 

Azetyliei’t man das. Gallein (siehe Fußnote S. 90) und löst 
das Azetylprodiikt in warmem Wasser oder Äthylalkohol auf und 
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setzt einen oder zwei Tropfen verdiüiiites Aniinoniak oder Kalilauge 
zu, so erhält man rosarote Lösungen mit einer starken grünen Fluo¬ 
reszenz wie l>eim Fluoreszein. Es ATird hier wohl die hemmende 
Wirkung der lienaehbarten OH Gruppen durch das Azetylieren wie 
hei den Gallozyaninen aufgehoben. Auch geben die fluoreszierenden 
Lösungen des Azetylderivates ein Al>sorptionsspektrum desselben Typus 
wie* das Fluoreszein, 

Aber auch die den auxochromen Gruppen benachbarten 
Alkylgruppen schwächen die Fluoreszenz der Farbstoffe ab. 8o 
fluoreszieren die Lösungen von asymiiietrischenDimethyldiamino- 
phenotnlazthionium Chlorid 

CI 

(C H,), X / - /X X H. 

\/\x.^ \/\cH, 

schwächer als die Lösungen des asymmetrischen Dimethyldiamino- 
p h e n a z t h i o n i u in c h 1 r i d s ^ 

(CHa),X XX/ ® /X X H, 

X/Xx."X/ 

Besonders auffallend ist der L'nterschied bei den äthyl- und amyl- 
alkuholisehen Lösungen dieser Yerbindungen. 

Ebenfalls fluoreszieren die Lösungen des asymmetrischen D i m (* - 
t h y 1 d i a m i n o t <:» 1 a z o x c* n i ii in c h 1 o r i d s 

CI 

H, X X X/ /X X (C H3), 

ch3X''^-X\>^-, 'X/XcHj 

schwächer als die Lösungen des asymmetrischen Dimethyldiamino- 
p h e 11 a z 0 X 011 iiim c h 1 o r i d s 

CI 

HoX-XX/^ ■ XXxfCH.), 

X/Xx 'X/ 

Alkoholische Lösiuigen von D i m e thy 1 h 0 m 0 rh 0 d am i n 

CI 

(C Hslo X ^ 

XX cXX/\e^H3 
XX CO.OH 
X/ 
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fluoreszieren sclwädier als alkoliolische Lusungeii von asynnnetri- 
scdieni D i m e t h y 1 rh o d a m i n. 

Gelbbraune Lösungen von H o in o f 1 u o r e s z e i' n fluoreszieren 
seliwäclier als die Lösungen von Fluoreszein. 

Durcli das Azetylieren der Farbstoffe Avird die Fluoreszenz 
einmal liervorgerufen (Azetyldermit der Prunebase, der Gallo- 
zyaninbase, des Galloins usf.) ein andermal wieder gescliwäcbt 
bezw. a u f g e li o b e ii. 

Während z. B. rote Lösungen des Diinethylhomorhodamins 
intensiv gelbgrün fluoreszieren, zeigen die Lösungen des Azetyl- 
h 0 in 0 rhodain ins nur eine scliAvaehe Fluoreszenz. 

Grünlichblaue Lösungen des asyinmetrisehen Dimethyldi- 
aniinoiAhenazthioniumchlorids und blaue Lösungen des as;^un- 
111 etrischen D i äthy 1 d i aini n op h e na z o xo ni uni c h 1 o ri d s fluoreszieren 
stark rot, während violettblaue Lösungen des azetylierten Dimethyl- 
diaininoiDlienazthioniumchlorids und die roten Lösungen der azetylierten 
zweiten Verbindung keine Fluoreszenz zeigen. 

Die alkoholische grünlichblaue Lösung des asynimetrischen Di- 
äthy 1 di ainin0napli 1 0ph e 11 az0Xo 11 iuincii 1 0 ri ds (Ki 1 b 1 au) fluores¬ 
ziert intensiv zinnoberrot, die cükoholische Losung der azetylierten 
Vei’lhiidung fluoresziert nur mehr schwach, die wässerige Lösung 
tlunroszi(‘rt ülvohaupt nicht. 

Die alknholische rosarote Lösung des asyininetrischen salzsauren 
D iäthy Isaf ranin s fluoresziert orangegelb, die alkoholische Lösung 
der azetylierten Verliindung fluoresziert nicht. 

Azetyliert man das Diaiiiinophonazthioniumchlorid, dessm 
violettblaue Lösungen stark rot fluoreszieium, so erhält man t.-ine fast 
farblose Flüssigkeit ohne jede Fluoreszenz. 

Entazetyliert man diese Verbindungen durch Kochen und Ab¬ 
dampfen mit verdünnter Salzsäure, so kehrt die ursi>rüugli(‘he Farbe 
und ebenfalls die Fluoreszenz nach dem Auflösen d(‘s Kückstandes 
zurück. 

So wie durch das Azetylieren einer Farbstoffverbin<lung 
die Wirkung der Aminogruppe, in ivcdche «Lu' Fssigsäiire- 
rest eintritt, auf die Form des Absorptionsspektrums auf¬ 
gehoben Avird (s. B. 55 ), so kann durch das Az(‘tyHeren auch 
der Einfluß der Aminogruppe auf die Fluoreszenz geheiiiint 
Averdeii. 

Halogenelemente, in die Verbindung eing’efülirt, schwachen 
die Fluoreszenz, wenn sie der auxochromen Gruppe benachbart sind, 
ebenfalls ab. 

Die Lösungen des Tetrajodfluoreszeins fluoreszieren schwächer 
als die Lösungen des Tetrabromfluoreszeins. Die Lösmigen des Tetra- 
brom- und Tetrajodfluoreszeins fluoreszieren bedeutend intensiver als 
die Lösungen des Tetrabromtetrachlorfluoreszeins und des Tetinjod- 
tetrachlorfiuoreszeins. 

Die Nitro gruppe Avirkt auf die Fluoreszenz ähnlich; steht .sie 
der auxochromen Gruppe benachbart, so Avird die Fluoreszenz ge- 
schAvächt, sonst aber übt sie auf die Fluoreszenz keine Wirkung aus.. 
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So fluoreszieren die Lösungen des Dibromdinitrofluores- 
zeins schwacli, die Lösungen des Tetranitrofluoreszeins fiuo- 
resziei’en überhaupt nicht. 

Alkoholische Lösungen des Methylenblaus fluoreszieren rot, 
alkoholische Lösungen des Methylengrüns (Nitroniethylenblau) 
fluoreszieren nicht. 

Dagegen fluoreszieren die Lösungen des Dinitrodimethyl- 
diaminophenazthioniuinbr omids ebenso stark wie die 
Lösungen des Dimethyldiaminophenazthioniumchiorids. 

Die Sulfogruppe übt auf die Fluoreszenz einen uni'egelmäßigen 
Einfluß aus, bald verstärkt, bald schwächt sie die Fluoreszenz, ja 
verschiebt sogar die Farbe der Fluoreszenz einmal gegen Eot, ein 
andermal gegen Violett. 

Auf eirund der angefühlten Beobachtungen läßt sich nun der 
folgende Satz aufstellen: Es fluoreszieren ini allgemeinen 
jene Farbstoffe, in Wasser, Äthyl- oder Amylalkohol 
gelöst, welche von einer Grundformel 

A/y® \/^.A 

abgeleitet werden können, wo E und E^ bindende Ele¬ 
mente ( 0 , S, X, C) oder Gruppen (CO) und A auxochroine 
Gruppen in Parastellung zum bindenden Elemente sind, 
oder wo, wie bei den Anthrachinonf arbstof f en, die 
auxochromen Gruppen in Parastellung zueinander stehen 
und zwar solange freie Wasserst off atome der Amino¬ 
gruppen nur durch Alkylgruppen bezw. durch Benzyl- 
gruppen substituiert sind, bezw. wenn ihnen keine 
Gruppen (OH, NHo, Halogene usf.) benachbart sind. 

Statt der Benzolkeme kann die Verbindung den Naphtalin- oder 
Phenanthrenkem enthalten. 

Dieser Satz bezieht sich Jedoch ausschließlich auf die Farb¬ 
stoffe (ihre Salze), denn es können auch die Lösungen zahlreicher 
Verbindungen fluoreszieren, welche keine Farbstoffe sind (bezw. Basen) 
und welche die oben erwähnte Fundamentalzusammensetzung nicht 
haben, wie z. B. alkoholische Lösungen des Oxykumarols, des /?-Oxy- 
anthranols usw. 

Auch Fluor an 

: I I 

\/\c/\/ 

I 



i) E. Gnehm, Beiträge zur Kenntnis der Thiazine, Jotim. f. prakt. Chemie 
1907, S- 423. 



6. Einfluß der chemisclien Konstitution auf die Fluoreszenz der Farbstoffe. 95 


Xanthen o 

Y N 

\/\c/\/ 

H, 

und Akridin -Nr 

'\/kcA/ 

H 

fluoreszieren, in konzentrierter Schwefelsäure g'elöst, gelbgrün, 
obwohl diesen Verbindungen auxochrome G-ruppen fehlen. 

Auch fluoresziert das Anthrarufin in Schwefelsäure gelöst, 
obwohl seine Hydroxylgruppen sich nicht in Parastellung zueinander 
befinden (S. 83). 

In diesen Fällen ist es, wie wir weiter sehen werden, das 
Lösungsmittel, durch dessen Wirkung die Fluoreszenz erregt 
wird, denn die angeführten Verbindungen, in Äthylalkohol gelöst, 
zeigen keine Fluoreszenz; viele andere Verbindungen, welche nur 
die ringartige Verkettung enthalten, wie z. B. Thiodipheny 1- 
amin, Anthrazen usf., in konzentrierter Schwefelsäui'e gelöst, 
fluoreszieren jedoch nicht. 

Von der oben angetührten Regel machen alleiHings einige Farb¬ 
stoffe Ausnahmen, welche aber auch nur scheinbar sein können, wie 
wir es bei den Gallozyaninfarbstoffen erkannt haben. 

Unter den Azinen ist es das N e utr a 1 b 1 a u (Isorosindulin) 


(CHsl.N 




K 




und das Incluliuschar 1 acli (Aposafranin) 



welche, obwohl sie niu eine auxochrome Gruppe enthalten, in Äthyl¬ 
alkohol gelöst, schwach gelb fluoreszieren. Das salzsaure Apo¬ 
safranin 
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welolios doch eine ähnliche Ziisammensetzmig l:>ositzt, fluoresziert 
äußerst selnvach (s. B. <S0i. 

Unter den Chinoxalinen ist es das Hydroderivat des Di- 
I»h e* 11 V1 e h i 11 o X a 1 i 11 s 

H 




\/\x. 

C. C,H, 


w<d('hes, obwohl seine anxca-hroiue Gruppe nicht in Parastelliing zum 
Bindestickstoff steht, den Charakter eines Farbstoffes besitzt nncl 
dessen g*clb(‘ Lösungen stark grün fluoreszieren. Dagegen fluores¬ 
zieren die Lr.sungen des DiphciiylChinoxalins 


i-'.C,,]-!.-, 



H,-, 


nicht. Auch die Fluorindine. wie z 

. B. das salzsaurc F1 u o r i n d i n 

. X 

n 






X 

H 


FKd'tut. obwohl seine aiix<jeiiri:an(ni (U’uppen nicht in Parastellung zum 
BindestickstoiT stellen, violette ij’i^uugen mit roter Fluoreszenz. 

Das C h i 11 n 1 i n ro t. welches wahrscheinlich eine den Triphenyi- 
inetlianfarbstuffen älmliclie Konstitution liesitzt, also etwa 

.UH, 

C ' CHo.QH.X 
C,H,XC1 


fluoresziert in alkoholischer Lösung stark gelbrot, obzwar es keine 
aiixoehromeii Gruppen enthält. Die Fluoreszenz wird jedenfalls durch 
die Ijeiden im Chinolinrca belindlichen Pyridinringe bewirkt. 

Endlich flndet man unter den T h i o b e n z e n y 1 f a rb stoffen 
das Primulin und sein Derivat ThioflavinS, welche, obwohl sie 
nur eine aiixochrome Gruppe enthalten, doch in alkoholischer Lösung 
grün fluoreszieren. 

Von den Azofarbstoffen fluoresziert z. B. Naphtindon B,. 
aber nm' aus dem Grunde, weil es den Safraninrest enthält. 

Die verschiedene Intensität der Fluoreszenz der Farbstofflösungen 
ist jedoch nicht nur von der Konstitution des Farbstoffes allein, son¬ 
dern auch von der Art des Lösungsmittels und selbstverständlicli 
auch von der Konzentration der Lösung abhängig. 

In Wasser gelöst, fluoreszieren die Farbstoffe schwächer als 
in Äthyl- und Amylalkohol. 
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Bei den Phtaleinen, Pyroninen und Rosaminen ist der 
Unterschied in der Fluoreszenz der wässerigen und alkoholischen 
Lösung nicht so bedeutend wie bei den Chinonimidfarbstoffen 
und Akridinfarbstoffen. 

Thiazin-, Oxazin-, Azin- und Akridinfarbstoffe fluo¬ 
reszieren, solange die Wasserstoffatome ihrer auxochromen Gruppen 
nicht vollständig durch Alkyle ersetzt sind, in Wasser gelöst ziem¬ 
lich schwach, in Äthyl- und Amylalkohol gelöst fluoreszieren 
sie jedoch stark, wie z, B. Toluidinblau, Neumethylenblau N, Nil¬ 
blau, Chromazurin S, salzsaures Äthylsafranin und Akridingelb. 

Thiazin- und Oxazinfarbstoffe, deren Wasserstoffatome 
der auxochromen Gruppen vollständig durch Alkyle ersetzt sind, fluo¬ 
reszieren auch in Äthyl- und Amylalkohol schwach, wie z. B. ]\rethylen- 
blau, Thioninblau und Neumethylenblau 2 G. 

Azinfarbstoffe von ähnlicher Zusammensetzmig der auxo¬ 
chromen Gruppen, wie z. B. salzsaures Tetraäthylsafi*anin in Wasser 
gelöst, fluoreszieren nicht, in Äthyl- oder Amylalkohol fluoreszieren 
sie zwar, aber schwach. 

Es ist bemerkenswert, daß auch manche Azinfarbstoffe, deren 
Wasserstoffatome der auxochromen Gruppen nicht vollständig dimcli 
Alkylgruppen ersetzt sind, wie es z. B. bei Neutralblau, Neutralvio¬ 
lett, Neutralrot und Methylenviolett der Fall ist, nur in alkoholischen 
Lösungen fluoreszieren, schwächer jedoch als Thiazin- oder Oxazin- 
farbstoffe, in demselben Lösungsmittel gelöst; in Wasser gelöst, fluo¬ 
reszieren die genannten Aziufarbstoffe nicht. 

Der Äthyl- und der Amylalkohol erhöht also, als 
Lösungmittel verwendet, im Vergleiche mit Wasser die 
Fluoreszenz. 

Als merkwürdige Erscheinung ist zu erwähnen, daß sämtliche 
sonst fluoreszierenden Farbstoffe, in Anilin gelöst, ihre Fluoreszenz¬ 
ei gensehaft vollständig verlier e n. 

In konzentrierter Essigsäure fluoreszieren Phtaleine, Ros¬ 
amine, Pyronine, Thiazine, Oxazine und Akridine, solange 
sich ihre Zusammensetzmig dm’ch die Wirkung der Essigsäure nicht 
ändert (Eosin, Er^ührosin und Chromazurin S fluoreszieren daher in 
Essigsäure nicht), in demselben Maße, wie in Äthylalkohol; Azinfarb¬ 
stoffe fluoreszieren jedoch inEssigsäime schwächer als in Äthylalkohol. 

Konzentrierte Schwefelsäure als Lösungsmittel verwendet, 
beeinflußt die Fluoreszenz verschieden, bald schwächt sie die 
Fluoreszenz, bald hebt sie dieselbe auf, manchmal ruft sie hei den 
nicht fluoreszierenden Körpern die Fluoreszenz hervor, mitunter ist 
aber ihre Wirkung ohne Belang. 

So lösen sich Pyronine und Thiopyronine in konzentrierter 
Schwefelsäure mit gelber Farbe und die Lösungen fluoreszieren 
schwächer gelhgrün als hei Verwendimg eines anderen Lösungsmittels. 
Das Rosaminchlorid löst sich in Schwefelsäure mit gelber Farbe 
ohne Fluoreszenz. Rhodamine lösen sich in Schwefelsäure mit 


Formanek I. 
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gelber Farbe und fluoreszieren nur sch-wacli grün. Eosine, Erytbro- 
sine, Pliloxin und Eose bengaie lösen sich in Schwefelsäure mit 
gelber Fai^be ohne Fluoreszenz. 

Thiazin-Oxazin- und Azinfarbstoffe lösen sich in Schwefeh 
säure mit gmner, blauer oder roter Farbe ohne Fluoreszenz. Da¬ 
gegen behalten die Akridinfarbstoffe, in konzentrierter Schwefel¬ 
säure gelöst, ihre Fluoreszenz bei; sie lösen sich in Schwefelsäure 
mit gelber Farbe und fluoreszieren intensiv grün wie alkoholische 
Lösungen der Akridinfarbstoffe. 

Auf die A nt brach in onfarb Stoffe wirkt die Schwefelsäui’c auch 
verschieden. So löst sich das Anthrarufin in Schwefelsäure mit 
roter Farbe und die Lösung fluoresziert braunrot (vergl. Seite 83), 
während die alkoholische gelbe Lösung des Anthrarufins keine 
Fluoreszenz zeigt; ähnlich verhält sich auch das Alizarinhordeaux. 
Tetraoxyanthrachinon (1:45: 8), Pentaoxyanthrachinon 
U ^ : 4 : 5 : 8), Hexa ox y anth r a ch i n 0 n e 1 : 2 : 4 : 5 : 6 : 8 und 
1 : 2 : 4 : 5 : 7 : 8, Ami n o 0 xy aii tlira c h in o n usf. fluoreszieren in 
Seliwefelsäiu'e bedeutend stärker als in Äthylalkohol, wobei gleich¬ 
zeitig die Farbe der Fluoreszenz dieser Farbstoffe von Braungelb ins 
Rot bezw. orangegelb (Aininooxyanthrachinon) übergeht; dagegen ruft 
beim Alizariu, Purpjurin, Flavo- und Isopnrpurin, Eufi- 
gallol usw. die Schwefelsäm^e keine Fluoreszenz heiwor. Der Zusatz 
von Borsäui’c zur Schwefelsäure erhöht oft die Fluoreszenz der 
Anthrachinonfarbstoffe bedeutend (Anilidoanthrachinone) ^). 

Konzentrierte Lösungen zahlreicher Farbstoffe, namentlich die 
der Chinonimidfarhstoffe, fluoreszieren schwächer als verdünnte 
Lösungen; so fluoreszieren die wässerigen konzentrierten Lösungen 
des Methylenblaus, des Xeumethylenblaus N und des Chromazmin S 
bedeutend schwächer als ihre verdümiten Lösungen. Konzentrierte 
alkoholische Lösungen des Diaminophenonaphtaxozoniumchlorids fluo¬ 
reszieren nicht, wogegen seine stark verdünnte alkoholische Lösung 
intensiv rot fluoresziert. 

Auf die Fluoreszenz wirken auch verdünnte Mineralsänren 
und Alkalien ein, und zwar verschieden. Setzt man z. B. zu einer 
fluoreszierenden Lösung des Ehodamins, Pyronins, Eosamins 
oder des Methylenblaus verdünnte Mineralsäure hinzu, so wird 
die Fluoreszenz nicht verändert, während dui'cli Säureznsatz 
zur alkoholischen Lösung des Uran ins oder Ehodins 12 GF die 
Fluoi'eszenz abgesehwächt wird und durch Säurezusatz zur alko¬ 
holischen Lösung des Eosins oder des Chromazurin S ver¬ 
schwindet. 

Setzt man zur blauen, nicht fluoreszierenden alkoholischen Lösung 
des Diphenblaus verdünnte Säure hinzu, so wird die Lösung rot- 
violett und gleichzeitig erscheint eine rote Fluoreszenz. 

Aus diesen Beispielen geht hervor, daß durch Zusatz einer ver¬ 
dünnten Mineralsäure zur farbigen fluoreszierenden Lösung einmal 
die Fluoreszenz bei einigen Farbstoffen nicht verändert, ein anderes 


1) Yergh auch E. Grandmougin, Zeitsclix. f. Farbencliemie 1906, S. 384. 
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Mal abgeschwäclit oder ganz aufgehoben, mitunter aber bei den 
nicht fluoreszierenden Farbstoffen hervorgeriifen wird. 

Diese Erscheinung ist dadurch zu erklären, daß sich durch die 
Einwirkung der Säure die Zusammensetzung des Farbstoffes ver¬ 
ändert, also z. B. beim Eosin durch die Säime die Farbsäure aus¬ 
geschieden wird, beim Chromazurin S sich mit Säure das salzsaiire 
Salz bildet usf. 

Alkalien, Kali- oder Natronlauge und Ammoniak, verhalten 
sich der Fluoreszenz gegenüber ähnlich wie die Säuren: hei manchen 
Farbstoffen, namentlich bei solchen, welche als auxochrome Gruppen 
Hydroxylgruppen enthalten, wird jedoch zum Unterschiede von den 
Säuren die Fluoreszenz durch Zusatz des Alkalis verstärkt. 

So wird z, B. die Fluoreszenz der Rhodaniinlösungen durch 
den Zusatz der verdünnten Kalilauge oder des Ammoniaks nicht 
verändert; durch Zusatz von Kalilauge zur alkoholischen Lösung 
des Safranins wird die Fluoreszenz allmählich ab geschwächt 
und durch Zusatz von Kalilauge oder Ammoniak zm’ alkoholischen 
Lösung des Nilblaus oder des Akridinorange aufgehoben. 

Bei den alkoholischen Lösungen des Fluoreszeins, des Rhodins 
12 GF und des Thionols Avird jedoch die Fluoreszenz durch den 
Zusatz von der Kalilauge oder des Ammoniaks verstärkt. 
Setzt man zur alkoholischen Lösung des Neuiiiethylenblaus N 
Ammoniak hinzu, so wird die Fluoreszenz verstärkt, während der 
Zusatz von Kalilauge die Fluoreszenz vollständig auf hebt. 

Nach Zusatz Amn Kalilauge zur alkoholischen, nicht fluoreszie¬ 
renden Lösung des Galleins wird die Lösung blau und fluoresziert 
braun. Setzt man zur alkoholischen, nicht fluoreszierenden Lösung^ 
des Coeruleins B oder des Brasilins A^erdünntes Ammoniak 
zu, so Avird die Lösung des Coeruleins B blau und fluoresziert 
grün, die Lösung des Brasilins wird rot und fluoresziert 
gelbgrün. 

Auch in den angeführten Fällen ist der Einfluß des Alkalis auf 
die Fluoreszenz der durch Alkalien bewirkten Veränderung des Farb¬ 
stoffes zuzurechnen. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß das J o d k a 1 i u in auf die 
Fluoreszenz der Farbstoffe einen bedeutenden Einfluß ausüben kann. 
Setzt man nämlich zu einer alkoholischen Lösung eines fluoreszie¬ 
renden Farbstoffes einige Tropfen einer konzentrierten wässerigen 
Lösung von Jodkalium zu, so wird die Fluoreszenz des beti'effenden 
Farbstoffes stark abgeschwächt, mitunter auch aufgehoben. Diese 
Erscheinung habe ich jedoch bloß bei den Farbstoffen beobachtet, 
deren Auxochrome Aminogruppen sind; beim Fluoreszein z. B. tritt 
die erwähnte Erscheinung nicht auf. Die Abschwächung bezw. die 
Aufhebung der Fluoreszenz kann dadurch erklärt werden, daß sich 
schwer lösliche Jodide bilden, welche sich zum Teil aus der Lösung 
ab scheiden. 

Wir kommen zu dem Schlüsse, daß die Fluoreszenz der Farb¬ 
stoffe hauptsächlich abhängig ist: 
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1. von dem Charakter und den Eigenschaften der in 
den anxoehromen Gruppen und der direkt am Benzol¬ 
kerne substituierten Gruppen und 

2. von dem verwendeten Lösungsmittel. 

Ferner wird die Fluoreszenz begünstigt: 

1. durch das Vorhandensein einer ringartigen Ver¬ 
kettung zweier Benzolk erne durch zwei in OrthoStellung 
befindliche Elemente bezw, Atomgruppen und 

2. durch die Anwesenheit zweier auxochromen Gruppen 
in einer Farbstoffverbindiing, welche symmetrisch in 
Parastellung zum Fundamentalelemente oder in Para¬ 
stellung zueinander sich befinden. 

Die Fluoreszenz ist bei der spektroskopischen Untersuchmig der 
Farbstoffe von der größten IVichtigkeit, sie miterstützt gewissermaßen 
den Nachweis der Farbstoffe. Fluoresziert der Farbstoff in einem 
bestimmten Lösungsmittel deutlich, so kann man bei einer Ix^stinnnten 
Fonn des Absorptionsspektrums auf die Anwesenlieit des Pyron-, 
Thiazin- oder Oxazinringes schließen. Fluoresziert der Farbstoff in 
einem bestimmten Lösungsmittel nicht, so kann man bei einer be¬ 
stimmten Form des Absorptionsspektrums entweder auf die Abwesen¬ 
heit der i‘ingartigen Verkettung, oder aber, wenn das Absorptions¬ 
spektrum auf die ringartige Verkettung hinweist, annähernd auf die 
Zusammensetzung der Auxochrrane schließen. 

Hiermit ist das Kapitel über die Fluoreszenz der Farbstoffe 
keinesfalls als endgültig erledigt zu betrachten, es müssen vielmehr 
noch verschiedene Lnregelmäßigkeiteii in den Fluorcszenzerschei- 
nungen erklärt und die Theorie der Fluoreszenz durch Aveitere Er- 
fahrmigen ergänzt werden, namentlich ist es von Wichtigkeit, die 
Fluoreszenz der Farbstoffe auch im Ultraviolett und im Infrarot zu 
unter suchen ^). 


1) Leider stehen mir nicht die nötigen Apparate und Einrichtungen zu 
Gebote und so konnte ich die Fluoreszenz der Farbstoffe im unsichtbaren Teile 
des Spektrums nicht untersuchen. 



Bezielmiigeii zwischen Konstitution und Absorp¬ 
tionsspektrum der einzelnen Farhstoffldassen. 

Aus den bisherigen Besprechungen über allgemeine Beziehungen 
zwischen Farbe, Fluoreszenz, Absorptionsspektrum und Konstitution 
der Farbstoffe haben wir ersehen, daß Farbstoffe, welche verschie¬ 
denen Farbstoffklassen angehöreii, sich nicht nur durch die Farbe 
und Fluoreszenz ihrer Lösungen, sondern auch durch die Lage und 
durch die Form ihrer Absorptionsspektra wesentlich unterscheiden, 
wogegen die Farbstoffe einer und derselben chemischen Gruppe, wie 
z. B. Diaminoderivate der Eosanilinfarbstoffe, bei gleicher Griindforin 
des Absorptionsspektrums hauptsächlich durch verschiedene Lage der 
Absorptionsstreifen gekennzeichnet sind. 

In den nachfolgenden Kapiteln über die Beziehungen zwischen 
Absorptionsspektrum und Konstitution einzelner Farbstoffklassen 
werden außer der Beschreibung der Spektra einzelner Farbstoffe auch 
solche Erkennungsmerkmale, welche zur Unterscheidung (iinzelner 
Fai’hstoffgruppen dienen, näher besprochen. 

Wir werden auch sehen, daß sich aus den Absorptirinssj)ektren 
einzelner Farbstoffgruppen Gesetzmäßigkeiten ableitmi lassen, welche 
von einer bedeutenden Wichtigkeit sein können. Denn es wird auf 
Grund von mathematischen Berechnungen in vielen Fällen möglich 
sein, die Lage des Absorptionsspektrums einer darzustellendeii Ver¬ 
bindung vorauszuberechnen und auf Grund der theoretisch gefundenen 
Wellenlängenzahlen die später dargestellte Verbindung spektroskopisch 
zu kontrollieren, wodurch nicht selten die chemische Analyse erspart 
bleiben kann, wie ich es z. B. beim Diaminophenazinchlorid gezeigt 
habe (siehe Oxazinverbindimgen). 



Di- und Triplienrlmetlianfarbstoffe. 

A. Rosaiiiliiifarbstolfe. 

a) Diamiiiodenyate. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wässerige violettrote 
Lösung des salzsauren D i p a r a a m i n o t r i p li e u y 1 k a r b i ii o 1 s 
(Döbners Violett) 



illl! 

V 


in Yerdlinnung von ungefähr 1 : 10 000 in einer 1 cm dicken Schicht, 
so sieht man iin Spektnim zwei symmetrische, miteinander verbundene 
Absorptionssti'eifen, d. i. einen Doppelstreifen, nebst einem gleich^ 
mäßigen, schwachen, nach rechts sich ziehenden Schatten (Pig. 9, Z. 1). 
Jeder Gruppe —CßH^.NHo kommt hier also ein Absorptionsstreifeii 
zu. Die dritte Gruppe —erregt keine selbständige Absorption 
im Spektrum. 

Verdünnt man nmi die Lösung des salzsauren Diaminotriphenyl- 
karbinols allmählich und beobachtet die einzelnen Verdünnungsphasen 
mit dem Spektroskop, so nimmt man wahr, daß sich die zwei er¬ 
wähnten Absorptionssti’eifen mehr und mehr nähern, bis sie bei 
stärkerer Verdüimung (imgefähr 1:15000) zu einem ziemlich schmalen 
symmetrischen Absorptionsstreifen zusaminenfließeii, dessen 
Dunkelheitsmaximum sich in der Mitte der Dmikelheitsmaxima beider 
ursprünglichen Absorptionsstreifeii befindet und zwar bei Z 561,6; 
gleichzeitig verschwindet der erwälmte Schatten rechts (Pig. 9, Z. 2). 

Schärfer als bei der wässerigen Lösung beobachtet man diese 
Erscheinung bei der ätliylalkohollschen oder amylalkohoiischen Lösung 
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des salzsauren Diparaamiiiotriplienylkarbinols, So gibt die äthylalko- 
liolisclie Lösung bei einer Yerdünnung von ungefähr 1: 15000 den 
Doppelstreifen mit den 
Dunkelheitsmaximen bei 
L 591,0 und X 563,5 und 
bei einer Yerdünnung von 
ungefähr 1 : 38000 fließt 
dieser Doppelstreifen zu 
einem Streifen bei A 577,0 
zusammen (vergl. auch 
Seite 23 ff). 

Das eben beschrie¬ 
bene Ab s orp ti onss p ektruni 
tritt bei solchen Diamino- 
derivaten der Triphenyl- 
methanfarbstoffe auf, wel¬ 
che eine dem Dipara- 
aminotriphenylkarbinol- 
Chlorid analoge Konstitu¬ 
tion haben. Das verwen¬ 
dete Lösungsmittel (Was¬ 
ser, Äthylalkohol, Amyl¬ 
alkohol, Anilin,Essigsäme) 
übt auf die Form des 
Ab sorp tionssp ektrums 
keinen Einfluß aus. So 
liefern das Malachitgrün 
(Tafel I, Zeile 1), Brillant- 
grün, Säuregrün, Patentblau usw. in verschiedenen Lösungsmitteln 
gelöst eine und dieselbe Form des Absorptionsspektrums. 

Substituiert man die freien Wasserstoffe der Aminogruppen des 
Diaminotriphenylkarbinolchlorids durch Methylgruppen, wodurch sym¬ 
metrisches Dimethyl, Triniethyl und Tetramethyldiaminotripheiiyl- 
karbinolchlorid entsteht, so verschiebt sich der ursprüngliche Absurj)- 
tionsstrcifen der wässerigen Lösung des Diaminotilphenylkarlnnol- 
chlorids beim Eintritt von zwei Methylgruppen von X auf X 587,0 

und beim Eintritt von vier Methylgruppen auf / GIG.O. 

Ersetzt man analog die Wasserstoffe der Aminogruppen des 
Diaminotriphenylkarbinolchlorids durch eine verschiedene Anzahl von 
Äthylgruppen, so verschiebt sich der Absorptionsstreifen der wässe¬ 
rigen Lösung der ursprünglichen Yerbindung beim Eintritt von zwei 
Äthylgrupi^en von 561,6 auf 589,8 und beim Eintritt von ^ner Äthyl- 
gruppen auf X 623,0. 

Betrachtet man nun die Unterschiede in den Lagen der Absorp¬ 
tionsstreifen der angeführten Yerbindungen in bezug auf ihre Älutter- 
substanz (salzsaures Diparaaminotriphenylkarbinol) näher, so flnd(3t 
man, daß die durch den Eintritt der Alkylgruppen stattflndende Yer- 
schiebung der Absorptionsstreifen mit der Anzahl der Alkylgruppen 
proportional zunimmt. 
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Die Verschiebung des Absorptionsstreifens der wässerigen Lösung 
des Diparaaininotriphenylkarbinolcblorids 561,G) beträgt beim 

Eintritt 

von zwei Methylgruppen 587,0—561,6 = 25,4 7?Z|e£ 

,, vier Methylgruppen 616,9—561,6 = 55,3 73£|£d 

„ zwei Äthylgruppen 589,8—561,6 = 28,2 mi-i 

„ vier Äthylgruppen 623,0—561,6 = 61,4 

Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhält man 

25,4: 55,3 == 28,2 : 61,4 
oder 25,4 : 28,2 = 55,3 : 61,4, 


das ist das Multipluni 

25,4 X öl,4 = 1559,56 
55,3 X ™ 1559,46. 

Somit sind die Zahlen, weltdie die Verschiebung des Absorptions¬ 
streifens durch den Eintritt der Alkylgruppen in die Aminogruppen 
des Diparaaminotriplienylkarlnnols ausdrüeken, proportional, 

0,45931 und 
0,45928, rund 0,4593 
0,90071 und 

0,90065, rund 0,9007, sind Ivonstanten 


Das Verhältnis: 


25,4 


und das Verhältnis: 


00 , 

28,2 

61.4 

25.4 


28.2 

00,0 

61,4 


für die Diaminotriphenylmethanfarbstoffe. Nachdem das Verhältnis 
zwischen den ‘Wellenlängen der ^Methyl- und Äthylderivate konstant 
ist, können wir die Weilenlängenzahl (x) der Muttersubstanz, d. i. 
des salzsauren Diparaaminotriphenylkarbinols auch nach folgenden 
Gleichungen berechnen: 


daher 


616,9 —X 
623,0 —X 
616,9 —X 
6^“^x 


a 


und 


587,0 — X 
589,8 —X 


587,0 — X 
589,8 — X ’ 


X = 561,63, 


welche Zahl mit der durch direkte Messmig tatsächlich gefundenen 
Zahl übereinstimmt. 

Mit Hilfe der eben angefülirten Konstanten kann inan auf Grund 
einer bekannten Lage des Absorptionsspektrums eines Dimethylderi- 
vates die Lage des Absorptionsspektrmns eines Tetrainethylderivates 
oder auf Grund einer bekannten Lage eines Methylderivates die Lage 
des Absorptionsspektrums eines entsprechenden Äthylderivates und 
umgekehrt berechnen, wie wir es aus den nachfolgenden Beispielen 
ersehen werden. 
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Die wässerige Lösung der TetrainetliylcliaminotripiienyL 
karbinol-o-sulfo säure 


(CH3)>N 


\/\ 




//N(CH3). 


i 


c/\/ i 

I RO ^ 



lietert einen Absorptionsstreifen auf / ü23,9. 

Berechnen wir nun die Lage des Absorptionsstreifens des Teti'a- 
ilthykleriyates theoretisch. Die Verschiebung des Absorptionsstreifens, 
welche durch den Eintritt von vier Methylgruppen in die ]\Iutter- 
snbstanz (Diparaaminotriphenylkarbinolchlorid) stattfindet, beträgt 
()23,9 — 561,6 = 62,3 mDividieren wir diese Differenz durch die 
Konstante 0,90, so erhalten wir 62,5 :0,9 = 69,2, das ist die Diffe¬ 
renz, welche zu der Grundzahl des AbsorjEionsstreifens der Mutter¬ 
substanz addiert die Lage des Absorptionsstreifens des entsprechenden 
Äthylderivates der Verbindung in Wellenlängen ergibt: es ist also 
561,6 69,2 = 630,8. Tatsächlich mirde durch die Messung der 

Lage des Absorptionsstreifens einer wässerigen Lösung der Tetra- 
äthyl-diannno-triphenylkarbinol- 0 “Sulfosäure dieselbe Zahl A 630,8 
gefunden. 

Die wässerige Lösung des T e t r a ä t h y 1 - d i a ni i n o - in et a •:» xy - 
t r i p h e n y 1 k a r b i n 0 1 c h 1 0 r i d s 

NOAH,,CI 

' ^ i I 

I 


liefert den Absorptionsstreifen auf l 623,6; berechnet man die Lage 
des Absorptionsstreifens füi' das entsprechende Tetraniethylderivat 
theoretisch, so erhält man: 623,6 — 561,6 (Muttersubstanz) = 62,0 m/ii. 
Da man das Methylderivat berechnet, muß man die Differenz 62,0 
mit der Konstante 0,90 multiplizieren, also 62,0 X 0,90 ~ 55,8. Die 
Verschiebungszahl 55,8, addiert zu der Grundzahl der Muttersubstanz 
55,8 + ist die theoretisch berechnete Wellenlänge des 

Absorptionsstreifens des entsprechenden Methyldexdvates der obigen 
Verbindung in Wasser. Tatsächlich wurde durch die direkte Messung 
der Lage des Absorptionsstreifens der wässerigen Lösung des Tetra¬ 
methylderivates auch l 617,4 gefunden. 

Aus diesen Beispielen ersehen wir schon, daß die Verschiebung 
der Absorptionsstreifen durch die Substitution verschiedener Gruppen 
in einer Verbindung einem bestimmten allgemeinen Gesetze unter- 
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liegt. Und es folgt ferner daraus, daß die Verschiebung der Ab- 
soi’ptionsstreifen bei den Diaminoderivaten, und, wie wir später sehen 
werden, auch bei den Triaininoderivaten der Eosanilinfarbstoffe mi 
der zunehmenden xüizahl der in die Verbindung tretenden Alkyl¬ 
gruppen proportional nach den längeren Wellen wächst, und zwar 
findet eine stärkere Verschiebung der Absorptionsstreifen durch 
den Eintritt der Äthylgruppen nach Eot statt, als durch die 
gleiche Anzahl der Methy 1 grupp en. 

Wenn sich die Methylgruppen direkt am Benzolkenie befinden, 
so findet eine andere Verschiebung der Absorptionsstreifen statt, als 
wenn sich die Methylgruppen in den Aminogruppen befinden. Diese 
Verschiebung ist auch verschieden, je nachdem sich die Methylgruppe 
in Ortho-, Meta- oder Parasteliung zum Fundamentalkohlenstoff be¬ 
findet. (Näheres darüber siehe „Triaminoderivate“.) 

Benzylgruppen, substituiert in den Aminogruppen, bewirken 
zum Unterschiede von den Tiiaminoderivaten keine Änderung der 
Fonn des Absorptionsspektrums, sondern nur eine Verschiebung des¬ 
selben, wie wir es bei Guinea grün. Lichtgrün SF (Säiiregrün), 
Erioglaucin, Nachtgrün 2B usf. sehen. 

1)) Triaminoderivate, 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wässerige rote 
Lösung des T r i p a r a a in i n o t r i p h e n y 1 k a r b i n o 1 c h 1 o r i d s 

NH. CI 

; ^ ... i “ i 

\ 

/\ 

III 


1 : 60000 in einer 1 cm dicken Schicht, so findet man iin Spektrmn, 
ähnlich wie bei den Diparaaminoderivaten, einen intensiven Doppel¬ 
streifen L (bei l 551,0 mid l 528,5), nebstdem aber noch einen 
schwächeren smmnetrischen Streifen (Nebenstreifen) rechts (Fig. 9, 
Zeile 3: Tafel 1, Zeile 2). 

Durch allmähliche Verdünnung der Lösung nähern sich die Ab¬ 
sorptionsstreifen des Doppelstreifens mehr und mehr, bis sie bei der 
Verdünnung von ungefähr 1 : 120000 zu einem syunmetrischen Alv 
sorptionsstreifen bei /. 540,3 zusaminenfließen, dessen Dunkelheits- 
inaxinumi in der Mitte der Dunkelheitsmaxima beider ursprünglicher 
Absorptionsstreifen liegt: der Nebenstreifen bei A 488,7 mrd durch 
starke Verdünnung der Lösmig abgeschwächt, ohne jedoch seine 
Lage zu verändern. 

1) Der Doppelstxeifen ist bei einer frischen Losung deutlich zu sehen; nach 
einer Weile wird die Doppelstreifung jedoch etwas undeutlich. 
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In sehr verdünnten Lösungen sehen wir daher neben einem 
stärkeren symmetrischen Absorptionsstreifen einen schwachen sym¬ 
metrischen Absorptionsstreifen rechts (Pig. 6, Zeile 4). 

Im Yergleiche mit dem salzsauren Diparaaminotriplienylkarbinol 
finden wir im Absorptionsspektrmn einen Streifen- mehr, folglich 
kann man annehmen, daß dieser Nebenabsorptionsstreifen durch den 
Einfluß der dritten Gruppe — C(.H 4 ,NH 2 — hervorgerufen wird. 

Diese beschriebenen Formen des Absorptionsspektrums treten 
mehr oder weniger scharf bei allen solchen Triamiiioderivaten der 
TriphenylmethaufarbStoffe auf, welche dem Triparaaminotriphenyl- 
karbinol analoge Konstitution aufweisen, also alle drei Aminogruppen 
in Parastellung zum Fundanieiitalkohlenstoff enthalten und deren 
Wasserstoffe der Aminogruppen nur dm^ch Alkylgruppen substi¬ 
tuiert sind. Das angewendete Lösungsmittel (Wasser, Äthylalkohol 
und Amylalkohol) wirkt auf die Form des Absoi^ptionsspektrums 
dieser Verbindimgen nicht ein. 

So geben stark verdünnte Lösungen von Fuchsin (Tafel I, 
Zeile 2), Methylviolett, Kristallviolett (Tafel I, Zeile 3), 
Äthyl violett usw. in allen üblichen Lösungsmitteln neben einem 
stärkeren Absorptionsstreifen einen schwächeren Absorptionsstreifen 
rechts. 

Der Unterschied in den Formen der Absorptionsspektren der 
Triparaaminoderivate und der Diparaaminoderivate der Rosanilin¬ 
farbstoffe gestattet uns daher, die Triparaaminoderivate von den 
Diparaaminoderivaten leicht zu unterscheiden. 

Wie wir gesehen haben, ändert sieh diu'ch den Eintritt der 
dritten Aminogruppe in die freie Parastellung des dritten Benzolringes 
gleichzeitig die Form des Absorptionsspektrums. Mit der Änderung 
der Form des Absorptionsspektrums hängt aber auch die Veränderung 
seiner Lage zusammen; das Absorptionsspektrum verschiebt sich 
durch den Eintritt der dritten Aminogruppe nach kürzeren Wellen, 
also nach Violett hin. 

Der Absorptionsstreifen der wässerigen Lösung des Diparaainino- 
tripheiiylkarbinolchlorids liegt bei X 501,4, die Absorptionsstreifen 
der Avässerigen Lösung des Triparaaminotriphenylkarbinolchlorids 
liegen bei l 540,3 und l 483,7. 

Befindet sich jedoch die dritte Aminogruppe des Trianiinotri- 
phenylkarbinols in einer anderen Stellung als in Parastellung, 
so gibt die Lösung einer solchen Verbindung nur einen Doppel¬ 
st r e i f e n und in stark verdünnten Lösungen nur einen einfachen 
Absorptionsstreifen (Pig. 9, Zeile 1 u. 2). 

Solche Verbindungen haben also den Charakter des Absorptions¬ 
spektrums eines Diparaaminoderivates. Die meta- oder ortho¬ 
st än di ge Aminogruppe übt daher keinen Einfluß auf die Form des 
Absorptionsspektrums aus, sie wirkt aber auf die Lage des Absorp¬ 
tionsspektrums ein, wie aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich 
ist, wo beim salzsauren Tetramethylpararosanilin a den Hauptstreifen, 
6 den Nebenstreifeii bedeutet. 
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In Wasser 

Zusatz von 
Salzsäure 

In Äthylalkohol 


Farbe 

der 

Lösung 

Absorp¬ 

tion 

Farbe 

der 

Lösung 

Absorp¬ 

tion 

Farbe 

der 

Lösung 

Absorp¬ 

tion 

Salzsaures Tetrametliyl- 
pararosanilin .... 

wolett 

a 586,3 
h 513,6 

grün 

623,9 

Auolett 

a 578,0 
h 529,4 

Salzsaures Tetxamethyl- 
’ paradiamino m e t a ami- 
notriplienylkarbinol 

blau¬ 

grün 

615,9 

1 grün 

627,1 

hlau- 

grün 

614,7 

Salzsaures Tetramethyl- 
paradiamino o rt h o ami- 
iiotriplienylkarbinol 

blau- 

grün 

618,9 

ij 

; grün 

’i 

635,4 

blau¬ 

grün 

616,2 


Ans dieser Tabelle nelmien wir auch wahr, daß die wässerige 
Lösung des salzsaiireii Tetraraetliyl-p-rosaiiilins, welche nach dem 
Ansäuern mit verdünnter Mineralsäure grün wird, nur einen Ab- 
sorptionsstreifen von der Form eines Diparaaminoderivates unter 
gleichzeitiger starker Verschiebung des Absorptionsspektrums liefert, 
ähnlich Avie die zwei anderen Yerlnndungen. Bei der äthyl alko¬ 
holischen Losung ündet durch verdünnte Säure bei allen drei 
Verbindungen keine Veränderung des Spektrums statt. Diese Er¬ 
scheinung ist den sämtlichen alkylierten Triparaamino- 
d e r i V a t e n gemeinschaftlich. 

Aber auch der oben besprochene Einfluß der dritten para- 
st eil enden Aminogruppe auf die Form des Absorptionsspektrums 
kann mitunter aufgehoben werden. 

Behandelt man z. B. das Hexamethylpararosanilinchlorid 
(KristalMolett 0), dessen Lösungen die Form des Absorptionsspektrums 
Fig. 9, Zeile 3 u. 4 geben, mit Chlorniethyl, wodurch das Chlormethylat 
des Hexamethylpararosanilinchlorids entsteht, und die Aininogmppe 
den Charakter der Ammonium gruppe erhält, so Avird der Einfluß 
dieser Gruppe auf die Form des Absoi^ptionsspektruins aufgehoben 
und die neue Verbindung gibt nur ein Absorptionsspektrum eines 
D ip ara aminoderivates. 

Es zeigt nämlich die wässerige verdünnte violette Lösung des 
salzsamen Hexamethylpararosanilins einen stärkeren Absorptions¬ 
streifen bei 1 590,5 und einen schwachen Absorptioiisstreifen bei 
539,5 (Fig, 9, Zeile 3 u. 4), wogegen die blaugrüne wässerige 
Lösung des Chloimiethylats des Hexaniethylpararosanilinchlorids nur 
einen Absoi'ptionssti’eifen bei l 632,7 gibt "(Fig. 9, Zeile 1 u. 2). 

Dm'ch das Methylieren des Kristalhioletts mit CHgCl bezw. mit 
CHgJ wird nämlich der eine Stickstoff der auxochromen Gruppe 
fünfwertig, ihre Wirkung wird dadurch aufgehoben und daher die 
neue Verbindung grün. 
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Der vorsichtige Zusatz von verdünnter Säure zur wässerigen 
Lösung des Kristallvioletts und analoger Farbstoffe bewirkt dieselbe 
Veränderung, die Farbe geht von Violett durch Blau nach Grrün über. 
Es ist das Grünwerden der Lösung des Violetts mit Säure auch da¬ 
durch zu erklären, daß der Stickstoff der Aminogruppe durch Salz- 

bildung fünfwertig wird ■— N—H , was auch an dem Absorptions- 

^C1 

Spektrum sichtbar ist. 

So gibt in wässeriger Lösung: 

das Chlormethylat des salzsauren Hexamethyl- 
pararosanilins einen Absorptionsstreifen bei 

das Kristallviolett 0 -J“ Säure einen Absorp¬ 
tionsstreifen bei. 


I 633,1 

\C1 

y(CH3)2 

X 630,5 — N-H 
\C1 


Wird die Aminogruppe eines Triparaaminoderivates azetyliert, 
so wird ihr Einfluß auf die Form des Absorptionsspektrums ebenfalls 
aufgehoben, und solche Verbindungen geben bloß das Absoiptions- 
spektrum eines Diparaaminoderivates. 

So zeigt z. B. die violette Lösung des Pentamethylpanirosanilin- 
clilorids ein Absorptionsspektrum des Triparaaminoderivates (Fig. 9, 
Zeile 3 u. 4), wogegen die grüne Lösung des Azetylpentamethyl- 
pararosanilins bloß ein Absorptionsspektrum eines Diparaaminoderi¬ 
vates gibt (Fig. 9, Zeile 1 u. 2). 

Entazetyliert man diese Verbindung, so erscheint wieder das 
ursprüngliche Absorptionsspektrum des Triparaaminoderivates. 

Während die Anwesenheit der A1 k y 1 g r u p p e n in den Tri- 
aminoderivaten nur den Einfluß auf die Lage der Absorptionsstreifen 
ausübt, wirken die Benzylgruppeii in den Triaminnderivaten nicht 
nur auf die Lage, sondern auch unter gewissen Umständen auf die 
Form des Absorptionsspektrums ein. 

Tritt in die freie Aminogruppe des salzsauren Tetramethyl])ara- 
rosanilins eine Benzyl gruppe ein, wodurch das salzsaure Tetra- 
m e t h y 1 b e n z y 1 p a r a r 0 s a n i 1 i n 


(CHabN 


,.N(CH3bCl 


\/'\ Q / \/ 

I 

/\ 

1 I 

v 


" ^OHoCsHj 


entstellt, so beobachten wir bei der wässerigen Lösung dieser 
Verbindung nebst einer Verschiebung des Absorptionsspektrums auch 
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eine, weim aucli geringe, clocli deiitliclie Verstärkung des Neben- 
absorptionsstreifens (Fig. 9, Zeile 5). 

Die Absorptionsstreifen der wässerigen Lösung des salzsauren 
Tetrametbylpararosanilins liegen bei l 586,3 und 513,6, die Absorp¬ 
tionsstreifen des salzsauren ■ Tetrametliylbenzylpararosanilins liegen 
bei X 588,3 und bei l 526,7, 

Werden freie Wasserstoffe der dritten Aminogruppe des salz¬ 
sauren Tetrametbylpararosanilins durch zwei Benzylgruppen 
substituiert, wo durch salzsaures Tetramethyldibenzylpara- 
r OS a nilin 


U\c/U 

I 

/\ 

! I 

\/ 

N(CH,CoH,), 


entsteht, so ändert sich nicht nur die Lage, sondern auch die Form 
des Absorptionsspektrums der wässerigen Lösung der neuen Ver¬ 
bindung ; der Nebenstreifen des Absorptionsspektrums erscheint näm¬ 
lich breiter und bedeuten d v e r s t ä r k t (Fig\ 9, Zeile 5; Tafel I, 
Zeile 4), als wir ihn sonst bei den Absorptionsspektren der alkylierten 
Triparaaminoderivate sehen. 

Dieselbe Form des Absorptionsspektrums beobachten wir auch 
bei den wässerigen Lösungen der analogen Sulfosäuresalzen wie 
z, B. bei 


(CHg^Nv 

i i 

1 

/\ 

u 




N(CH3)2 


oder bei 




I/CH 3 
" \CH3G6fl4SO3Na 


I 1 ri I 

\/\c/\/ 


N(CH3)3 


1) Als Karbinol formuliert. 


/\ 

I I 

I i 

\/ 

N(CH2 . CeHj. SOaNab 




A. Rosaiiilinfarbstoffe. 


111 


Da der Nebenstreifen der dritten Aminogruppe entspricht (Seite 107), 
so kann man annelimen, daß seine Verstärkung durch den Eintritt 
von zwei Benzylgruppen bezw. durch eine Benzylgruppe und Alkyl¬ 
gruppe in die dritte Aminogruppe hervorgerufen wird. 

Die durch den Eintritt von zwei Benzylgruppeii in das Tetra- 
methylpararosanilinchlorid stattgefundene Verschiebung der Absorp¬ 
tionsstreifen ist aber nicht so stark, wie die Verschiebung der Ab¬ 
sorptionsstreifen, welche durch den Eintritt von zwei T^iethylgruppen 
in das salzsaure Tetramethylpararosanilin bewirkt wird. Der Haupt¬ 
streifen der wässerigen Lösung des Tetramethyldibenzylpararosanilin- 
cblorids liegt bei A 588,0, der Nebenstreifen bei k 532,0, wogegen 
der Hauptstreifen der wässerigen Lösung des Hexamethylpararosanilin- 
chlorids bei k 590,5 und der Nebenstreifen bei 1 539,5 sich befindet. 
Die Methylgruppen besitzen daher ein größeres Verschiebungsver- 
mögen als die Benzylgruppen. 

Bei der wässerigen Lösung der Sulfosäuresalze der Benzylderi¬ 
vate von der Zusammensetzung des Guine a vi olett s 4B[A], z. B. 



II 

N(CH3)o 


beobachten wir ein Absorptionsspektrum, welches aus einem breiteren 
stärkeren Streifen und einem schwachen Streifen links besteht 
(Fig. 9, Zeile G; Tafel I, Zeile 5). 

Der Absorptionsstreifen links kann mitunter so schwach sein, 
daß er nur als ein mit dem Hauptstreifen verlnnidener schwacher 
Schatten erscheint, wie z. B. bei der wässerigen Lösung des 
Formyl Violetts S 4 B [C], 

Die Form des Absorptionsspektrums solcher henzylierten Ver¬ 
bindungen bleibt auch bei verschiedener Konzentration der Lösung 
unverändert. 

Äthyl- und amylalkoholische Lösungen der Benzylderivate 
geben jedoch dieselbe Form des Absorptionsspektrums wie die 
alkylierten Triparaaminoderivate, nämlich neben einem 
intensiveren Absorptionsstreifen einen schwachen Absorptionsstreifen 
rechts (Fig. 9, Zeile 3 u. 4). 

Die totale Veränderung des Absorptionsspektrums der Benzyl¬ 
derivate in wässeriger Lösung ist vielleicht so aufzufassen, daß 
der Stickstoff der einen Aminogruppe gewissermaßen infolge der 
inneren Salzbildung fünfwertig wird, wodurch bei einer derartige 
zusammengesetzten Verbindung, wie z. B. Guineaviolett4B, 
auch das Absorptionsspektrum vollständig umgestaltet wird. 
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Ganz anders verhalten sich benzylierte Triparaaminoderivate, 
^velche eine zum Methankohlenstoff orthoständige Siilfogruppe 
enthalten^ wie das Eriozyanin [G], Echtsäureviolett 10 B 
[By] usw. 

Das Eriozyanin wird angehlichausTetrainethyldiaminodiphe- 
nylinethanmonosulfosäure und Dibenzylanilinsulfosäure dargestellt 
mul so käme ihm daher die Formel 


(CHabN 


\/\ 






XX'Xr/X/ 


I 

/\ 

! , 

\/ 






so/ 


CH,. Cf,Hä 

'CH,CeH;.SOäNa 


zu^). Da dieser Farbstoff drei Aminogruppen in Parastellung ent¬ 
hält, so sollten seine verdünnten Lösungen regelrecht neben einem 
stärkeren Absorptionsstreifen auch einen Nebenstreifen rechts liefern, 
mid da die dritte Aminogruppe zwei Benzylgruppen enthält, müßte 
der Nebenstreifen bedeutend verstärkt erscheinen (Seite 110). 

Tatsächlich liefern aber verdünnte blaue Lösungen des Erio- 
zyanins nur e inen Absorptionsstreifen bezw. einen Doppel- 
streifen, genau wie die Diparaaminoderivate der Rosanilinfarbstoffe 
(Fig. 9, Zeile 1 u. 2) und zwar gibt die entsprechend verdünnte 
wdisserige Lösung des Eriozyanins nur einen Absorptionsstreifen bei 
k (Uä,8 und die verdünnte äthylalkoholische Lösung einen Absorp¬ 
tionsstreifen bei ), IjOö.Ö, 

Die analog zusammengesetzte Verbindmig des Tetramethyldi- 
benzylpararosanilins ohne orthoständige Sulfosäuregruppe 

(CHAoN^^^ ^^NfCHsh CI 

i ' I 1 

II I ! 

1 

/\ 

j : 

i I 

XX 

N(CH 2 . CßHs), bezw. 

—N(CH,.C 6 H,.S 03 Na), 

zeigt aber in verdünnter wässeriger Lösung ein Absorptionsspektrum, 
welches aus einem Hauptstreifen (stärkeren Streifen) bei l 588,0 und 
einem verstärkten Nebenstreifen bei l 532,0 besteht (Fig. 9, Zeile 5). 


0 G. Y. Georgievics, Lehrbuch der Farbenchemie, 3, Aufl., S. 155. 

2) Die von Schultz, Tabell. Übersicht der kiinstl. Organ. Farbstoffe, 1902, 
S. 168 angegebene Formel für das Eriozyanin ist wohl nicht richtig. 
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Da aber die Lösungen des Eriozyanins, wie oben angefülirt, nur 
das Absorptionsspektrum eines Diparaaininoderivates geben, so kann 
man sich diese Erscheinnng dadurch erklären, daß beim Eriozyanin 
nicht nur der Stickstoff der einen Aminogruppe durch die innert^ 
Salzbildung gewissermaßen fünfwertig wird (daher vielleicht die 
blaue Farbe des Farbstoffes, ein Übergang von Violett nach (Trüii), 
sondern daß auch gleichzeitig durch die orthoständige Sulfogruppe 
die Wirkung der einen auxochronien Gruppe auf das Absorptions¬ 
spektrum aufgehoben wird, was zur Folge hat, daß nur das Al)sorp- 
tionsspektrum eines Diparaaininoderivates auftritt. 

Dasselbe gilt auch von dem Echtsäurevi ol ett 10 B [By], 
welches nach Angabe von G. Schultz^) aus Tetramethyldiamino- 
benzhydrol und Äthylbeiizylanilindisulfosäure dargestellt wird und so 
käme diesem Farbstoff die von Schultz aufgestellte Formel 

(CK,), 

II II 

11 i ! 

II 

/'^SOsNa 





ZU. Das Echtsäuretiolett 10 B sollte in wässeriger Lösung neben 
einem starken Absorptionsstreifen (Hauptstreifen) noch einen ver¬ 
stärkten Nebenstreif eil zeigen (Fig. 9, Zeile 5). Die verdüimte blaue 
wässerige und äthylalkoholische Lösung dieses Farbstoffes gibt al^er 
wie das Eriozyanin nur einen Absorptionsstreifen bezw. einen 
Doppelstreifen der Diparaaminoderivate (Fig. 9, Zeile 1 u. *2 j. Die 
zum Methankohlenstnff orthoständige Sulfosäuregruppe wirkt hier in 
derselben AVeise wie beim Eriozyanin und demnach kann dem Echt¬ 
säureviolett 10 B aus den oben angeführten Gründen höchstwahr¬ 
scheinlich die Formel 


(CHsbN 


\/\ 


/\y 


N(CH3), 








XCHa.CeHi.SOgNa 


1) G. Schultz, Tabell. Übersicht der künsth organ. Farbstoffe 1902, S. 164- 
Formanek I. 8 
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oder aucli die Formel 

(CH3),N 


. I ! 1 

\/\c/\/ 

A'V^c.H 5 

N< 

\ CHa. C6H4. SOaNa 


zukomiiieii, vorausgesetzt, dass das Echtsäurevioiett 10B wirklicti 
aus den oben genannten Koroponenten erzeugt wird^). 

Das A]:)Sorptionsspektrum derselben Form wie das Eriozyanin 
und das Echtsäurevioiett 10 B gibt auch das G u i n e a e ch t v i 0 1 e 11 
10B[A]. Nachdem sich dieser Farbstoff auch gegen Alkali gleich 
verhält, so hat er wahrscheinlich auch eine ähnliche Zusammensetzung. 

Triparaaminoderivate mit metaständiger Sulfogruppe, welche 
keine B e n z y 1 g r 11 p p e n enthalten , wie Säurefuchsin, Botviolett 
5 RS [B], Rotviolett 4 RS [M], geben das normale Absorptionsspektram 
eines Triparaaminoderivates (Fig. 9, Zeile 3 u. 4) und ihre Lösungen 
sind auch nicht alkalibeständig wie die Lösungen der Farbstoffe mit 
orthoständiger Sulfogruppe. 

Das Säure violett 6BN [B]-) von der angeblichen Formel^) 


(CH3),N 




/\/ 


N(CH3), 




so,/V 


II 

-N< 

\CBH4.CH3 


zeigt in wässeriger Lösung auch die Form des Absorptionsspek¬ 
trums eines Diparaaminoderivates (Fig. 9, Zeile 1 u. 2). 

Bemerkenswert ist auch, daß sämtliche benzylierte und 
phenylierte Verbindungen mit der ortho ständigen Sulfogruppe zum 


1) Die Angaben in der Literatur über die Darstellung des Eclitsäurevioletts 
10 B und des Eriozyanins stimmen nicht überein und -so herrscht in der Formu¬ 
lierung dieser Farbstoffe eine Unsicherheit, welche erst durch gründliche wissen¬ 
schaftliche Forschung geklärt w'erden muß (vergl. z. B. L. Leie vre, Tratte des 
Matteres colorantes organiques artificielles, IT. 1026). 

2) Das Handelsprodukt, w^elches nach der spektroskopischen Untersuchung 
nebstdem noch einen roten Farbstoff enthält. 

3) G. Schultz, Tabellarische Übersicht der künstlichen organischen Farb¬ 
stoffe 1902, S. 166. 
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Methankolilenstoff in wässeriger als auch in alkoholischer Lösung 
alkalib e stän di g sind, wodurch sie sich von den anderen Säure- 
violetts und Säureginns unterscheiden. Diese Erscheinung beobachten 
wir auch bei den ähnlichen Diparaaminoderivaten. So ändert sich 
z. B. die wässerige grünblaue Lösung des 

(C Hab N . N (C Hab 



mit verdünnter Kalilauge versetzt nicht, wogegen die wässerige Lösung 
des Malachitgrüns mit Kalilauge entfärbt wird. Dies gilt auch vom 
Erioglauzin, Patentblau usf. 

Wie die Benzylgruppen, so wirken bei den Triparaaminoderivaten 
auf die Form und Lage des Absorptionsspektrums auch die Phenyl- 
grUppen ein. 

Tritt in ein Trianhnoderivat eine Phenylgruppe ein, so findet 
nur eine stärkere Verschiebung des Absorptionsspektrums statt, ohne 
daß sich seine Form verändert. 

So haben die Lösungen des salzsauren Tetraniethylpararosanilins 
und die Lösungen des Tetr ame t hy Iph e n ylp araros an i lins 

(CH 3 ),, N(CH 3),CI 



/\ 

\/ 

NH.C.Hs 


die gleiche Form der Absorptionsspektren (Fig. 9, Zeile 3 u. 4), ihi^e 
Lage ist jedoch verschieden. Die Absorptionsstreifen der wässerigen 
Lösung des salzsauren Tetramethylpararosanilins liegen bei l 586,3 
und 513,6, die Absorptionsstreifen der wässerigen Lösung des salz- 
sauren Tetramethylphenylpararosanilins liegen bei X 594,0 und 538,5. 

Treten in die Aminogruppen eines Triparaaminoderivates zwei 
Phenylgruppen und zwar jede Phenylgruppe in eine andere 
Aminogruppe ein, so fließt der Hauptstreifen mit dem Nebenstreifen 
teilweise zusammen und es entsteht ein breiterer, nach rechts 
verzogener Absorptionsstreifen, wie wir es bei der äthylaikoholi- 
schen Lösung des DiphenylpararosanilinChlorids 


8* 
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Di- lind Triplienylinotlianfarbstoffe. 


■C„H5 . HN 



.NH.C0H5.HCl 


\/ 

NHo 


beobachten können (Fig. 9, Zeile 7). 

Bei den Sulfosäuresalzen der Alkylphenylderivate, Tvie z. B. bei 
der wässerigen Lösung des S äurevieletts 7 B [B] 



beobachten wir auch eine Verstärkung des Nebenstreifens, also ein 
in der Fig. 9, Zeile 5 dargestelltes Absorptionsspektrum wie bei den 
Benzylderivateii. 

Ein Absorptionsspektrum derselben Form linden wir bei den 
analog zusammengesetzten Farbstoffen S ä u r e v i 0 1 e 11 G B [A], 
Säureviolett 7 BN [M] usf. 

Treten in ein Triaminoderivat drei Phenyl grupp en und 
zwar jede Phenylgruppe in eine andere Aminogruppe ein, so geben 
die Lösungen solcher Verbindmigen regelmäßig nur einen brei¬ 
teren symmetrischen, beziehungsweise in wässerigen Lösungen 
auch einen unsymmetrischen Absorptionsstreifen (Fig. 9, Zeile 
7 11 . 8). So zeigt die alkoholische Lösung des Triphenylpara- 
r 0 s a n i 1 i 11 c h 1 0 r i d s 


aK.HN 


\/\ /N/' 

! 

/\ 

I I 

Nh.CoHs 


N. Ce Hg. HCl 


einen symmetrischen Absoi’ptionsstreifen (Fig'. 9, Zeile 7). 
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Als Beispiel der im Handel befindlichen Produkte führe ich hier 
Lichtblau spritlöslich [M] (Triphenylpararosanilinchlorid) an, 
ferner Methyl alkaliblau (Tafel I, Zeile 0) und He Ivetia blau, 
welche, wie bekannt, sulfonierte Produkte des Triphenylpararosanilins 
sind und deren Lösungen auch einen breiteren symmetrischen bezw. 
unsymmetrischen Absorptionsstreifen liefern. 

Der Farbton der wässerigen Lösungen sämtlicher Säure Vio¬ 
letts, ausgenommen der der Trijdienylderivate des p-Rosaniliiis und 
des Eosanilins, gdit nach Zusatz von v e r dün u te r S ä u r e von 
Violett durch Blau nach Grün über, ähnlich wie bei den nichtsulfo- 
nierten alkylierten Ti’ii>araaminoderivaten, nur muß man zur Lösung 
etwas mehr Säure zusetzen, um den reinen grünen Ton der Lösung 
zu erzielen. Die grüne Lösung zeigt dann ein Absorptionsspekti’um 
(dnes Diparaaininoderivates (Fig. 9, Zeile 1 u. 2; vergl. S. 109). 

Die Salze des Pararosanilins und des Rosanilins geben 
Absorptioiisspektra von gleichem Charakter; zwischen denselben 
besteht nur ein Unterschied in der Lage der Absorptionsstreifen. 
So gibt die wässerige Lösung des Pararosaiiilinchlorids den Haupt¬ 
absorptionsstreifen bei X 540,3, die wässerige Lösung des Rosanilin¬ 
chlorids den Hauptstreifen bei X 544,5 und die wässerige Lösung des 
Triaininotritolylkarbinuls (Xeufuehsin) den Hau[)tstreifen bei X 548,5. 

Ebenfalls liegt der Absor})tionsstreifen der äthylalkuholischen 
Lösung des salzsauren Triphenylpararosanilins bei X 594,8 und des 
salzsauren Triphenylrosanilins bei X 590,1. 

Die am Benzolkerne direkt ])efindliche ^U'tiiylgruppe 
verschiebt das Absorptionsspektrum auch verschieden, ji.* naclideni sie 
sich in Ortho-, ]\lGta- oder Para Stellung befnidet. In d(*r nach- 
iolgenden Tabelle sind die AYellenlängen der AbsorptionsspiLtren 
verschiedener Yerbindungen des Tetramethyldiaminobenzhydrols mit 
Toluol, Toluidin und Diniethyltoluidin in AVasser und Äthylalkohol 
angegeben 0. 

D(‘r Eint'ac'hheit halber ist lab der Formel nur d<‘r dritte Benzol- 
kern bezeichnet. Bei den AAbdlenliingenangaben d(‘r Triparaamino- 
derlvate bedeutet a den Hauptstreit'on, h den N»4:>e.nstri4fen. 


J) Viele dieser Präparate verdanke ich Herrn Prof. Fritz Reit zenstein 
in Würzhurg. Die Darstellung der in der Tabelle fehlenden A^erbindnngen in 
reinem Zustande ist nicht gelungen oder die Kondensation verlief nicht in ge¬ 
wünschter Richtung, siehe auch Seite 2. 
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Di- und Triphenylnietlianfarbstot'fe. 


Bezeichnung 

\c/' 

j 

1 

\c/' 

1 

\c/' 

1 

d er 

/\ 

/\ 

A 


V e r bin düng 

1 1 
\/. 



|X\oH, 

A 

in Wasser . . . 

616,9 

611,1 

615 , 41 ) 

618,0 

in Äthylalkohol . 

621,0 

614,7 

— 

619,5 

Farbe. 

blaugriin 

blaugriin 

— 

blaugriin 


\c^ 


Xc/" 

^\cA. 


|A 

— 

1 

/\ ■ 

1 j 

1 

A^Sä 


Ah, 


Ach, 

NH, 

u 

NH, 

in Wasser . . . 

a) 586,2 

b) 513,6 


a) 582,7 i 

b) 512,8 

a) 601 , 1 ) 

b) undeutlich 

in Äthylalkohol . 

a) 578,0 

b) 529,4 


a) 578,0 

b) 529,9 

a) 590,4 
bl 536,6 

Farbe ..... 

nolett 


rotviolett 

violett])! au 


1) Berechnet ans der Wellenlänge Ä 623,9 des Absorptiousstreifons d(n’ 
wässerigen Lösung des 


(CH3>3Nv^^s^ . ^N(CH3), 

i 1 I J 

A 

i^NSOa / 

\/ 

und der Wellenlänge Z 622, 3, dos Absorptioiisstreifens der wiissorigMiu Ijösmig des 


(CH3),N 


\/\ 


/x/ 

\cA/ 

I 

Al so, / 

CH, 


N(OH,), 


nach der Gleichung (siehe S. 104 ff.) 




616,9 

561,6 

55 , 3 *^ 


623,9 

_561,6 

62, 


622,3 

561 ,6 

X : 60,7 
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Bezeichnung 

\c/' 

1 


Xc/ 

j 

j 

der 

A 

_ 

/\ 

Ach, 

V e r 1) i n d u n g 

XcH,), 


Ach. 

N(CH.)2 

XcH.), 

in Wasser . . 

a) 590,5 

b) 539,5 


a) 589,8 

b) 534,8 

a) 598,2 

b) 545,5 

in Äthylalkohol 

a) 591,1 

b) 544,5 

— 

a) 590,6 

b) 542,5 

a) 598,8 

b) 551,5 

Farl)e .... 

violett 


violett 

blau 


\c/' 

1 

\c^ 

\C^ 

. .. 

\c/ 


1 

/\ 

1 

A 

1 

/\ 

ch./^ 


IJnh. 

CHs 

ChJs^JnH. 


in Wasser . . 

615,9 

612,3 


619,8 

in Äthylalkohol 

615,8 

612,6 

_ 

619,2 

Farbe .... 

bläulicbgriln 

b]augTÜn 


bläulicligTÜn 



\g/ 

'1 

\c'' ■ 

\c ' 


1 I 

A 

1 

i 

1 

/\ 

CHj/''', 



J 113)2 
CI-I 3 

C’H.Ak(CH3), 

hl ((.' 113)2 

in Wasser . . 


1 “ 

614,4 


618,9 

in Äthyl alkoliol 

_ 

615,6 

_ 

620,7 

Färbet . . . 


bläulichgrün 


blaugrün 
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Di- und Tripheiiylmethanfarbstoffe. 


Alis dieser Tabelle entnehmen ^YiT, daß die in Para- und Meta- 
stellnng zum Funclamentalelemente betindliche Methylgruppe das 
Absorptionsspektrum nach den kürzeren Wellen (gegen Violett zu) 
verschiebt, -wenn sie aber in der Ort ho Stellung steht, so verschiebt 
sie das Absorptionsspektrum nach den längeren Wellen (gegen 
Rot) hin. 

Ferner ergibt sich, daß auch die Größe der Verschiebung eines 
Absorptionsspektrums verschieden ist, und zwar hängt diese Ver¬ 
schiebung von der Lage der Methylgruppe am Benzolring ab, sie ist 
am größten, -wenn die Methyl gruppe in die Orthostellung zum 
Fundamentalelemente eintritt. Vergleichen wir die Absorptionsspektra 
der Lösungen von 


(0H3),K 


\/\ /VA 


_:N(CH3)3G1 


\/ 

NtCH»)., 


mit den Absorptionsspektren der Lösung{m von salzsaurem liexa- 
inethylpararosanilin, so finden wir, dass aucli hier die ]\retliylgi’ui>p(‘n 
in 0 rth oStellung zum Methankohlenstoff das Absorptionsspektinm 


nach den langen Wellen (gegen Rot) 

verschieben 

? 

wie es 

ans dev 

nachstehenden Vergleichung erhellt: 






in Wasser 

in . 

Alkohol 

in Amyl¬ 
alkohol 

salzsaures Hexametliyltriäminoditolylkarbinol 

a) i 605,0 

b) undeutlich 

a) 

b) 

605,0 

560,3 

a) 605,8 
h) 562,5 

salzsaures Hexamethylpararosanilin . - . . 

a) 590 5 

b) 539,5 

a) 

b) 

591,1 

51-1,5 

a) 592,0 

b) 516,9 


Substituiert man im salzsauren Pararosanilin die Wasserstoffe 
der Aminogruppen durch Alkyl-, Benzyl- bezw. Phenylgruppen 
und vergleicht die Lage des Haupt- und Nebenabsorptionsstreifen der 
wässerigen Lösungen solcher Verbindungen untereinander, so findet 
man, daß durch den Einfluß der substituierten Gruppen das Absorp¬ 
tionsspektrum nicht nur gegen Rot (nach den längeren Wellen) ver¬ 
schoben wird, sondern daß auch die Entfernung zwischen beiden 
Absorptionsstreifen in bezug auf die Differenz der Absorptionsstreifen 
des Pararosanilinchlorids einmal vergrößert, andersmal verringert 
wird. So gibt die wässerige Lösung von 
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salzsaurem p-Rosanilin. 

Haupt¬ 

streifen 

l 540,3 

Neben- 

streifeu 

A 483,7 

Differenz 
m ^ 

56,6 

„ Tetrainethyl-p-Rosanilin . . . 

586,3 

513,6 

72,7 

„ Tetraäthyl-p-Rosanilin 

591,4 

517,7 

7 3, / 

„ Pentamethyl-p-Rosanilin . . 

583,3 

529,4 

53,y 

„ Peiitamethylbenzyl-p-Rosanilin . 

583,3 

526,7 

50,0 

„ Tetramethyldibenzyl-p-Rosaniiin 

588,0 

532,0 

50,0 

„ Tetranietliylphenyl-p-Rosanilin . 

594,0 

538,5 

55,5 

„ lIexamethyl-]}-Rosanilin . 

590,5 

539,5 

51,0 

„ 11 ex aäthyl-p-Rosau ihn 

596,1 

545,5 

50,0 


Ans der eben angefnlirten Tabelle entiielimen wir, daß durch 
(hai Eintlnß der in die erste und zAveite Ainhiogruxjpe des p-liosani- 
lins eintretenden Alkylgruppen der liauptstreifen, welcher durch diese 
anxochrome Gruppen hervorgernfen wird (Seite 102 u. 107), sich be¬ 
deutend mehr nach den längeren Wellen verschiebt als der Neben¬ 
streifen, Avodnrch die Differenz zAvischen dem Hanptstreifen und Neben¬ 
streifen vergrößert Avird. Diese Differenz wird aber stark A^erringert, 
Avenn die Wasserstoffe der dritten Aminogruppe durch Alkylgruppen 
usf. substituiert AAawden. 

Diese Erscheinung können Avir uns so erklären, daß durch die 
Substitution der freien Wasserstoffe der dritten Aminogruppe des 
salzsauren Tetramethylpararosanilins nur die Zusammensetzung der 
dritten Gru^Ape —Cßlij.NHg geändert Avird und da diese Gruppe 
dem Nebenabsorptionsstreifen entspricht (Seihi 107), so Auu’schicdh 
sicli in erster Keihe der Nobenstreifen und erst durch die sekundär(.^ 
AYirkung Avird der Hauptstreifen verscholjen, jedoch in enuau kleineren 
iMaße als der Nebenstreifen. 

V(‘rghdchen AAur die Entfernun'g ZAviscluu dem liau])tstrelfen und 
dem Nebenstreifen der Triparaaniinoderivat(.^ in a^ e r s e h i e d e n e n 
Lösungsmitteln, so linden AAÜr, daß sich dieselln* um so mehr 
v(‘rringert, j(‘ grr)ßer<‘s Br(‘chungs\n.‘rm()gen das angeAvandte Lr)sungs- 
initt(‘l besitzt. So beträgt d(‘r lT]U(n*schi«al ZAvis(*lien der Lagi* des 
lIau]Jt- und Nebenstnniens <les Absorptionssp(‘ktrunis von 


Pararosanilinchlorid. 

Tetramethylpararosanilinchlorid . . . 

Tetraätliylpararosanilinchlorid . . . 

Pentamethylpararosanilinchlorid . . . 

Tetramethylbenzylpararosanilinchlorid 
Tetramethyldibenzylpararosanilinchlorid 
Tetramethylphenylpararosanilinchlorid 
liexamethylpararosanilinchlorid . . . 

ITexaäthylpararosanilinchlorid ■. . . 


in Wasser 
■tn 1.1 

56,G 
. 72,7 

. 73,7 

53,9 
5(>,6 
, 56,0 

55,5 
. 51,0 

. 50,6 


in Äthyl- 
alkoliol 


50.5 

48.6 

49.5 

44.8 

45.8 
4(),0 
4-4,5 

46.6 
45,5 


in Ainy!- 
a Ikoliol 

m 

50,0 

44.1 
45,0 
42,0 
43,0 

44.3 

41.4 

45.1 
44,0 
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Di- und Triplienylmetlianfarbstoffe. 


Wir finden ferner die interessante Ersclieiniing, daß bei dem 
salzsauren Tetramethyl- und Tetraäthylpararosanilin in verschie¬ 
denen Lösungsmitteln der Hauptstreif en (a) nach den kürzeren 
Wellen und der Nebenstreifen (b) nach den längeren Wellen 
verschoben erscheint und weiter, daß bei dem salzsauren Pentamethyl-, 
Tetramethylbenzyl-, Tetramethylphenyl-, Tetramethyldibenzyl-, Hexa- 
methyl- und Hexaäthylpararosanilin in verschiedenen Lösuiigsmittehi 
die Lage des Hauptabsorptionsstreifens (a) entweder unverändert Ijleilh 
oder sich nur wenig verändert, der Nebenstreifen {h) aber nach 
den längeren Wellen rückt. Dies erhellt aus,der nachstehenden 
Tabelle: 




in 

in Äthyl¬ 

in Amyl¬ 



Wasser 

alkohol 

alkohol 

Salz saures 

Tetramethyl-p-Eosanilin . . . 

a) 586,3 

578,0 

576,2 



b) 513,6 

529,4 

532,1 


Tetraäthyl-p-Eosanilin . . . 

a) 591,4 

582,5 

5807, 


b) 517,7 

533,0 

535,7 

7 ’ 

Pentamethyl-p-Eosaniliii . . . 

a) 583,3 

583,3 

583,5 



b) 529,4 

538,5 

541,5 

77 

Tetramethylbenzyl-p-Eosanilin . 

a) 583,3 

583,3 

583,5 



b) 526,7 

537,5 

540,5 


Tetramethyl dibenzyl-p-Eosanilin 

a) 588,0 

588,5 

588,8 



b) 532,0 

542,5 

544,5 

11 

Tetramethylphenyl-p-Eosanilin . 

a) 594,0 

594,0 

594,0 



b) 588,5 

549,5 

552,6 

77 

Hexamethyl-p-Eosanilin . . . 

a) 590,5 

591,1 

592,0 


b) 539,5 

544,5 

546,9 

77 

Hexaäthyl-p-Eosanilin . . . 

a) 596,1 

596,0 

596,i; 



b) 545,5 

550,5 

552,6 


Substituiert man freie Wasserstoffe der Aminogrupppen des salz- 
sauren Pararosanilinchlorids durch Methylgruppen, so verschiebt 
sich der Hauptabsorptionsstreifen der wässerigen Lösung des Para- 
rosanihnchlorids beim Eintritt von vier Methylgruppen von l 540,B 
auf l 586,3, der Nebenstreifen von X 483,7 auf 513,6; beim Eintritt 
von sechs Methylgruppen verschiebt sich der Hauptstreifen der ur¬ 
sprünglichen Verbindung auf X 590,5, der Nebenstreifen auf X 539,5. 

Ersetzt man die Wasserstoffe des salzsauren Pararosanilinchlorids 
durch Äthylgrupp en, so verschiebt sich der Hauptstreifen bei der 
wässerigen Lösung durch den Eintritt von vier Äthyigruppen von 
X 540,3 auf X 591,4, der Nebenstreifen von X 483,7 auf X 517,7, 
beim Eintritt von sechs Äthylgruppen verschiebt sich der Hauptstreifen 
auf X 596,1, der Nebenstreifen auf X 545,5. 

Betrachtet man nun die Unterschiede in den Lagen der Absorp¬ 
tionsstreifen der angefülu'ten Verbindungen in bezug auf ihre Mutter¬ 
substanz (salzsaures p-Eosänilin), so findet man, daß die durch den 
Einti’itt der Alkylgruppen stattfindende Verschiebung der AbSQrptions- 
streifen mit der.Anzahl der Alkylgruppen proportional zunimmt. 
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Die YerscilielDUiig des Hauptal)Sorptionsstreifens der wässerigen 
Lösung des salzsaureii p-Rosanilins {I 540,3) durch den Eintritt 

von -^der Methylgruppen beträgt 586,3 ■— 540,3 = 46,0 m/n 

„ sechs „ „ 590,5 — 540,3 == 50,2 m/i 

„ vier Äth^dgiuppen „ 591,4 — 540,3 ~ 51,1 m//. 

„ sechs „ „ 590,1 — 540,3 = 55,8 m/e 

Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhält man 
46,0 : 50,2 = 51,1 : 55,8 
oder 46,0:51,1 = 50,2:55,8, 

das Multiplum 

46,0 X 55,8 = 2566,8 
50,2X51,0 = 2565,2. 

Somit sind die Zahlen, welche die Verschiebung des Haupt- 
absorptionsstreifeus durch den Eintritt der Alkylgruppen in die 
Aminogruppen des Triparaaminotriphenylkarbinols ausdrücken, pro¬ 
portional. 

46 0 51 1 

Das Verhältnis = 0,9163 und =0,9157 
50,2 55,8 

im Durchschnitte 0,916 

46 0 50 

und das Verhältnis 0,9001 und — = 0,8996 

51,1 5o,^ 

rund 0,900 

sind ähnliche Konstanten, wie diejenigen, welche bei den Dipara- 
aminoderivaten bestimmt worden sind. Wie wir selien, ist das Vea*- 
hältnis der Verschiebungszahlen der Methyl- und Äthylgrupppen das¬ 
selbe wie bei den Diparaaniinodcrivaten (siehe Seite 104). 

Vergleicht man die Unteuschiode in den Ijagen der Absori>tions- 
streifen der Triparaaminoderivate und der Diparajiminoderivate, z. H. 
die des Malachitgrüns, Bril 1 antgr üns , des Kri stal 1 vi o- 
letts und des Äthy 1 violetts, in bezug aur die Absorptions¬ 
streifen ihrer Grundverbindungen untereinander, so hiidet man, dafi 
die Verschiebungszahlen der genannten Farbstoffe ebenfalls propor¬ 
tional sind. 

So beträgt die Verschiebung des Absorptionsstreifens des salz¬ 
sauren Diparaaminotriphenylkarbinols (A 561,6) 

durch den Eintritt von vier Methylgruppen 616,9 — 561,6 = 55,3 nif.i 

„ „ ,, „ „ Äthylgruppen 623,0 — 561,6 = 61,4 w? 

und die Verschiebung des Hauptstreifens der wässerigen Lösung des 
salzsauren Triparaaminotriphenylkarbinols (A 540,3) 

durch den Eintritt von sechs Methylgruppen 590,5 — 540,3,= 50,2 m/ii 

„ „ „ ,, „ Äthylgruppen 596,1 —540,3 = 55,8 
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Di- lind Triphenylmetlianfarbstoffe. 


Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhält man 
55,3 : (11,4=^ 50,2 : 55,8, 

d. i. das Multipluin 

55,3 8:= 3085,74 

01,4X50,2 = 3082,28. 

Das Verhältnis 

g=o,ooo t| = o,s«., 

rund 0,900, ergeben eine Zahl, welche mit der auf Seite 104 ange¬ 
führten Konstante der Yerschiebiingszahlen der Methyl- und Äthyl¬ 
derivate der Diparaaminoverbindnngen übereinstimmt. 

c) llydroxylderivate. 

Hydroxylderivate der Triphonylmethanfarbstoffe verhalten sieh 
spektroskopisch ähnlich wie die Aminoderivate. 

Vergleichen wir die Lösungen des Malachitgrüns und des Para- 
0 xym alachitgrüns 

(CH 3 ), N N(GH 3 ), CI 

M I ! 

I 

/\ 

i I 


SO ttnden wir, daß sieh ihre Absorptionsspektra nur durch die Lage 
iinterseheiden, die Form der Absorptionsspektra ist gleich (Fig. 9, 
Zeile 1 11 . 2j. Die wässerige Lösung des Malachitgrüns gibt einen 
Absorptionsstreifen bei 'L G10,i^ die wässerige Lösung des Paraoxy- 
malachitgrüns gibt den Absorptionsstreifen bei X 002,5. Die freie 
Hydroxylgruppe wirkt hier nur auf die L a g e des Absorptions¬ 
spektrums. 

Setzt man aber zim wässerigen Lösung des Paraoxymalachit- 
grüns verdünnte Kalilauge hinzu, so ivird die Lösung rotviolett 
und das Absorptionsspektrum nimmt die Form des Absorptionsspek¬ 
trums eines Triparaaniinoderivates an (Fig. 9, Zeile 3 u. 4). Wir 
finden dann den Hauptstreifen bei X 568,7 und den Nebeiistreife]i bei 
A 518,6. Dagegen verändert sich das Absorptionsspektrmn der wässe¬ 
rigen Lösung des ]\Ialachitgrüns durch den Zusatz von Kalilauge 
nicht, die Lösung wird dann allmählich entfärbt und das Absorptions¬ 
spektrum verschwindet. 

Anders verhalten sich analoge Oxyverbindungen, deren Hydroxyl- 
griippen sich in M e t a - oder 0 r t h 0 s t e 11 u n g befinden, wie aus cler 
nachstehenden Tabelle ersichtlich ist. 
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I u Wasser 

In Äthylalkohol 


Farbe der 
Lösung 
und Ab¬ 
sorption 

Saksäure 

(1:5) 

Kalilauge (1:10) 

Farbe der 
Lösung 
und Ab¬ 
sorption 

Saksiluro 
(1 :-5) 

Alkoholische 
Kalilauge (1: 10) 

blzsaures Tetra- 
lethyhparadia- 
Liino-p ar aoxy- 
riphenyl- karbi- 

grünblau, 

Streifen 

602,5 

entfärbt 
sich, kon¬ 
zentrierte 
Lösung 
rotviolett 

Irotyiolett, veiw^a- 
scheno Streifen, 
Hauptstr. 568,7, 
Nebenstr. 518,6, 
entfärljt sich 
nach längerem 
Stollen 

grünblau, 

Streifen 

599,5 

ändert 

sich 

nicht 

roLiolett, 

Haup tstr. 558,5, 
NeVienstr. 515,2, 
entfärbt sich teil¬ 
weise nach länge¬ 
rem Stehen 

dzsanres Tetra- 
llothy]-paradia- 
iiino m e t a oxy- 
riplienyl- karbi- 
lOl 

j 

bläulich- 

grün, 

Streifen 

617,4 

ändert 

sich 

nicht 1 

blaugrüii, Strei¬ 
fen 610,2, trübt 
sich und entfärbt 
sich teilweise 

liläulich- 

grün, 

Streifen 

618,0 

ändert 

sich 

nicht 

Streifen 604,4, 
entfärbt sich all¬ 
mählich 

ilzsaures Tetra- 
aethyl“ paradia- 
nino-o r t h o oxy- 
riphenyl- karbi- 
lol 

bläulich- 
grün, 
Streifen 
: 620,7 

gelbgrün, 
entfärbt 
sich teil¬ 
weise 

blau, 

Hauptstr. 605,8, 
Nebenstr. 560,3 
entfärbt sich all- 
n ählich 

bläulich¬ 

grün, 

Streifen 

617,7 

ändert 

sich 

nicht 

blau, entfärbt sieb 
sofort 


Substituiert man eleu Wasserstoff clor Hyclroxylgruppe durch (hu(‘. 
Alkylgruppe, so findet eine Verschiebung des Absorptionsspektrums 
statt und zwar nach den längeren Wellen, wenn sich die liydroxyh 
gruppe in P a r a s t e 11 un g befindet und nach den k ü r z e r e n Weilen, 
wenn sich die Plydroxylgruppe in 0rthostellung befindet, wie aus 
der nachfolgenden Tabelle ersichtlich ist. 
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\c/ 

\c/ 

\c/ 
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/\ 
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1 

1 





1 1 

\/ 

u 

u 

1 Wasser . . 

602,5 

603,0 

605,3 

620,7 

602,1 

606,7 

1 Äthylalkohol 

599,5 

603,6 

605,8 

617,7 

601,1 

603,3 

1 1 in Wasser 

1 \ in Alkohol 

grünblau 

grün, im re¬ 
flektierten 
Lichte röt¬ 
lich • ' 

grün, im re¬ 
flektierten 
Lichte röt¬ 
lich 

grün 

schmutzig- 
1 grün, im re- 
' flektierten 
Lichte rötlich 

1 gi'ihi 

blau 
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Derivate des Triphenylkarbinols, deren Benzolringe statt der 
Aminogruppen Hydroxylgruppen in Parastellung zum Metlian- 
kolilenstoff entlialten, gei)en die Absorptionsspektra des Typus der 
Kosanilinfarbstoffe nur in ihren Salzen. 

So gibt die alkoholische, gelbe Lösung des Benzaurins 


0 


I , , . 

I 

/\‘ 


OH 


\/ 


im grünblauen Teile des Spektrums zwei schwache, unscharfe Ab¬ 
sorptionsstreifen ungefälm bei A 492,0 und bei 460,0. 

Auch die alkoholische orangegelbe Lösung der Pararosol- 
säure 




/\/ 


OH 


'\A. -/\/ 

I 

/\ 


gibt ein Absorptionsspektrum, welches aus zwei unscharfen Absorp¬ 
tionsstreifen, einem stärkeren bei l 528,9 und einem schwachen Streifen 
bei 2 492,7 besteht. Das Absorptionsspektrum hat zwar die Foim 
des Spektrmns wie bei den Triparaaminoderivaten, bei dem stärkeren 
Streifen bemerkt man jedoch keine Doppelstreifung. 

Setzt man zu den alkoholischen Lösungen des Benzaurins 
und der Pararosolsäure alkoholische Kalilauge zu oder löst man 
beide Verbindungen in ganz verdünnter wässeriger Kalilauge, so 
werden die Lösungen violettrot bezw. rot und geben Absorptions¬ 
spektra, welche mit dem typischen Absorptionsspektrum der alky- 
lierten Di- und Triparaaminoderivate der Eosanilinfarbstoffe voll* 
ständig üb ereinstimmen. 

Man findet-bei der Benzaurinlösung einen Doppelstreifen mit 
einem schwachen Schatten rechts (Pig. 9, Zeile 1 u. 2, S. 103), bei 
der Pararosolsäurelösung neben einem intensiven Absorptioiis- 
streifen (Doppelstreifen) einen schwächeren Streifen rechts (Fig. 9, 
Zeile 3 u. 4). 

Die wässerige alkalische Lösung des Benzaurins gibt den 
Absorptionssti’eifen bei X 551,5 und die alkoholische alkalische 
Lösung den Absorptionsstreifen bei X 568,5, 

Die wässerige alkalische Lösung der Pararosolsäure gibt 
den Hauptstreifen bei X 534,6, den Hebenstreifen bei X 479,5 und die 
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alkoholische alkalische Lösung gibt den Hanptstreifen bei l 544,:L 
den Nebenstreifen bei k 489,0. 

Ähnlich verhält sich auch das Korallin 



OH 

Seine alkoholische orangegelbe Lösung gibt im blangrünen 
Teile des Si^ektrums zwei schwache unscharfe Absorptionsstreifen. 
Setzt man zu dieser Lösung alkoholische Kalilauge hinzu, so wird 
sie rot und gibt das Absoiptionsspektrum eines Triparaaminoderivates 
und zwar den Hauptstreifen bei X 539,1 und den Nebenstreifen bei 
/ 486,4. Die rote wässerige alkalische Lösung des Korallins zeigt 
den Hauptstreifen bei 530,3 und den Nebenstreifen bei k 477,4. 

Vergleichen wir die Absorptionsspektra des Benzaurins und der 
Pai’cxrosolsäure und ihre Konstitution, so nehmen wir wahr, daß 
durch den Eintritt der Hydroxylgruppe in das Benzaurin das Ab¬ 
sorptionsspektrum nach den kürzeren Wellen (gegen Violett hin) ver¬ 
schoben wird, ebenso wie durch den Eintritt der dritten Amino¬ 
gruppe in das Diparaaminotriphenylkarbinolchlorid (vergl. S. 107). 

Wie wir aus den vorangehenden Erläuterungen sehen, verhalten 
sich rosolsaure Salze spektroskopisch wie die Salze der Rosanilin¬ 
base; die Veränderung des Absorptionsspektrums der Hydroxylderi- 
vate durch Alkali gestattet uns, dieselben von den Amin oder! vaten 
zu unterscheiden. 


B. Rosamine und Phtaleine. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die rote alkoholische Lösung 
des salzsauren Rosamins^ 

CI 
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ungefälir 1:10000 in einer 1'cm dicken Schicht, so sieht man im 
Spektrum drei symmetrische Absorptionsstreifen, von denen zwei 

Streifen dicht aneinander lie¬ 
gen und einen Doppelstreifen 
bilden, ähnlich wie bei den 
Rosanilinfarbstoffen (Fig. 10, 
Zeile 1). 

Verdünnt man die Lösung 
des Eosaminchlorids allmäh¬ 
lich und beobachtet inan ein¬ 
zelne Phasen der Verdünnung 
mit dem Spektroskop, so nimmt 
man wahr, daß sich die bei¬ 
den dicht aneinander liegen¬ 
den Absorptionsstreifen stets 
nähern, bis sie bei der Ver¬ 
dünnung ungefähr 1 : 20000 
zu einem s^anmetrischen Strei¬ 
fen zusainmenliießen, gleich- 
-zeitig nimmt die Intensität des dritten Streifens (Nebenstreifens) be¬ 
deutend ab, seine Lage wird jedoch nicht verändert. Wir sehen 
dann im Spektrum neben einem stärkeren Absorptionsstreifen einen 
schwächeren Absorptionsstreifen rechts (Fig. 10, Zeile 3). 

Dieselbe Erscheinung beobachten wir bei den Lösungen des 
T etr amethylrhod aminchlorids 

CI 

(CH3),N 0 ^^^^N(CH3). 


c/\/ 

I 

/\C0.0H 


Fift’. 10. 


Da aber das salzsaure Rosamin und Tetramethylrhodaminchlorid 
bloß zwei Aminogruppen bezw. zwei (jrruppen-CeH 4 N(CB[ 3)2 enthalten 
und ihre Lösungen doch drei Absorptiohsstreifen d. i. einen Doppel¬ 
streifen und einen einfachen Streifen geben, so kann mau annehmen, 
wie aus dem Vergleiche der Konstitution des salzsauren Eosainins und 
des salzsauren Tetramethylrhodamins und ihrer Absorptionsspektren 
.mit der Konstitution und Absorptionsspektrum des Malachitgrüns 
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dessen Lösungen nur einen Doppelstreifen, bezw. einen einfachen 
Streifen geben (S. 102) erhellt, daß der dritte Absorptionsstreifen 
(Nebenstreifen) des salzsauren Eosaniins und des Tetramethylrhod¬ 
amins durch die weitere Verkettung der beiden Benzolringe durch 
Sauerstoff in Orthostellung zum Fuiidamentalkolüenstoff und daher 
durch den Einfluß der neugebildeten ringartigen Verkettung 



i ! 

/\c/\ 

II 


hervorgerufen wird- 

Vergleicht man die Konstitution des Eosaniinchlorids 
und des Tetramethylrhodaminchlorids und ihre Absorp¬ 
tionsspektren, so findet man, daß die in Ehodamin anwesende 
orthoständige Karboxylgruppe das Absorptionsspektrum nach den 
kürzeren Wellen (gegen Violett des Spektrums) verschiebt, denn 
die wässerige Lösung des Eosaniinchlorids gibt den Hauptabsorptions¬ 
streifen bei 548,7, wogegen die wässerige Lösung des Tetramethyl¬ 
rhodaminchlorids den liauptabsorptionsstreifen bei 54G,7 gibt. 

Durch den Vergleich der Absorptionsspektren der Lösungen der 
Natronsalze des Phenol p h t a 1 ei n s und des F1 ii o r e s z e i n s erhellt 
ebenfalls, daß durch die gemeinsame Verkettung beider Benzolringo 
mit Sauerstoff ein neuer Absorptionsstreifen hervorgerufen wird. 

Die rote alkoholische Lösung des Natronsalzes des Phenol- 
phtaleins 



(^^00 .ONa 

I 

\/ 


gibt, passend verdünnt, im Spektrum zwei nalu‘, aneinander liegende 
Absorptionsstreifen (Fig. 9, Zeile 1, S. 108), welche durch eine starke 
Verdünnung der Lösung zu einem Absorptionsstreifen zusamnien- 
fließen (Fig. 9, Zeile 2, S. 103). 

Dagegen gibt die rosarote alkoholische Lösung des Fluoreszein¬ 
natriums 

Oü.ONa 



Fornianek 1. 


9 
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neben zwei dicht aneinander liegenden Absorptionsstreifen noch einen 
dritten schwächeren Streifen (Fig. 10, Zeile 1). Verdünnt man die 
Lösung stärker, so fließt der Doppelstreifen zu einem Streifen und 
der Nebenstreifen wird abgeschwächt; wir sehen dann iin Spektrum 
neben einem stärkeren Streifen einen schwachen Streifen rechts 
(Fig. 10, Zeile 2). 

Beobachtet man die alkoholische orangerote Lösung des salz¬ 
sauren Apoxhodamins 


Gl 



so findet man ein Absorptionsspektrum, welches aus einem stärkeren 
Absorptionsstreifen, dem sich je ein schwächerer Streifen rechts und 
ein schwächerer Streifen links anschließt (Fig. 10, Zeile 4). 

Das Absorptionsspekti'um ist wesentlich verschieden von dem 
Absorptionsspektrum eines Diaminoderivates und behält seine Form 
sowohl in konzentrierteren als auch in stark verdünnten Lösungen 
bei. Man bemerkt auch in konzentrierteren Lösungen keine Doppel¬ 
streifung des Hauptstreifens wie bei den Diparaaminoderivatcn ^). 

Beobachtet man die alkoholische, passend verdünnte Lösung des 
salz sauren Rhodamins 


CI 
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X/ 

mit dem Spektroskop, so findet man im Spektrum einen Doppel¬ 
streifen und einen einfachen schwachen Streifen rechts (Fig. 10, Zeile 1). 
Durch starke Verdünnung* der Lösung fließt der Doppelstreifen zu 
einem Streifen zusammen und wir sehen dann im Spektrum neben 
einem stärkeren Absorptionsstreifen einen schwachen Absor|)tions- 
streifen rechts (Fig. 10, Zeile 2) wie bei den Rosanilinfarbstoffen. 


1) Wir werden später sehen, daß auch die Thiazin-, Oxazin- und 
Azinfarbsto^ffe, welche nur eine Aminogruppe enthalten, dieselbe Form des 

■ ■' } geben, wie das Aporhodaminchlorhydrat, und dieser Unter- 

■ ' X sspektra der Mono- und Diamino deriyate gestattet uns, 
dieselben spektroskopisch zu unterscheiden. 
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Schärfer als beim Eliodaminchlorid tritt diese Erscheinung hc3i 
den Lösungen des Tetramethyl- oder des Tetraäthylrhodainiiichlorids 
auf (Tafel I, Zeile 7). 

Durch die Anzahl und die Art der substituierten Alkyl¬ 
gruppen in den Aminogruppen des Ehodaminchlorids verscliielit 
sich das Absorptionsspektrum proportional nach den längeren Wellen 
(gegen Eot des Spektrums hin), ähnlich wie bei den Eosanilinfarbstoffen. 

So beträgt die Verschiebung des Hauptabsorptionsstreifens der 
wässerigen Lösung des salzsauren Ehodarains (l 4-94,0) durch den 
Eintritt 

von zwei Methylgruppen (asymmetr, Dimethylrhodamin) 

524,0 — 494,0 = B0,0 m/n ') 

„ „ Äthylgruppen (asymmetr. Diäthylrhodamin) 

527,4 — 494,0 = 33,4 „ 

„ vier Methylgruppen (Tetraniethylrhodamin) 

546,7 — 494,0:= 52,7 „ 

„ „ Äthylgruppen (Tctraäth^drhodamin) 

552,6 — 494,0 = 58,6 „ 

Stellt man diese Zahlen in eine Proportion, so erhält man 
30,0 : 33,4 = 52,7 : 58,6, 

d. i. das Multiplum 

30,0 X 58,6 = 1758-00 
33,4 X 52,7 = 1760-18. 

Somit sind die Zahlen, welche die V'crschicbung den' Absoj'ptions- 
streifen durch den Eintritt der Alkylgruppen in die Aminogruppfni 
des Ehodaininchloi’ids ausdidlcken, proportional und 

30 0 5'^ 7 

-^- — 0,8982 und = 0,8993, im Durchschnitt 0,8987, 

ist ein konstantes Verhältnis ZAvischen den Verschiebungszahlcii den* 
Methyl- und Äthylderivate der Ehodaniine. 

Phtalcine (Ehodamine und Eosine) und Eosamin o, welche 
ZAvei Aminogruppen (dore^n Wasserstoffe frei oder durch Alkyle 
substituiert sind) bezAV. ZAA^ci Hydroxylgruppen in der Pai’astchlung 
zum Fundamentalkohlenstoff enthalten, geben, in neutralen Lösungs¬ 
mitteln gelöst, sämtlich die Absorptionsspektra von dem in (hn* 
Fig. 10, Zeile 1, 2 u. 3 dargestellten Typus und unterscheiden sieh 
nur durch die Lage der Absorptionsstreifen im Spektrum (Tafel 1, 
Zeile 7 u. 8). 

Die Lösungen der Eosamine und Avässerige Lösungen der 
Phtaleine geben symmetrische Absorptionsstreifen (Fig. 10, 
Zeile 2), alkoholische Lösungen der Eosiiie geben unsym¬ 
metrische, etwas nach rechts verzogene Absorptionsstreif eii 
(Fig. 10, Zeile 3). 

D Siehe die Tabelle Seite 135. 

2) Die Zahlen sind nur anniüierncl, da' die Absorptionsspektra der AAdlsse- 
rigen Lösungen des Ehodaminchlorids und des salzsauren asymmetrischen Di- 
methyl- und Diäthylrhodamins unscharf sind. 


9* 
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Die Lösungen der genannten Farbstoff gruppen sind auch durch 
starke Fluoreszenz ausgezeichnet (siehe Seite 76). 

Sind die Wasserstoffe der Aminogruppen des Rhodaminchlorids 
durch Aikylbenzole (Orthotoluol, Mesitylen) bezw. durch Phenylreste 
substituiert, so erscheint das Absorptionsspektrum einer solchen Ver¬ 
bindung in derselben Weise verändert wie das Absorptionsspektrum 
der Triparaaminoderivate der Eosanilinfarbstoffe, deren Wasserstoffe 
der Aminogruppen durch Phenylgruppen ersetzt sind. Die Absorp¬ 
tionsstreifen fließen zu einem breiteren symmetrischen Absorptions¬ 
streifen zusammen, welcher sich um so mehr nach den kürzeren 
Wellen (gegen Violett des Spektrums) verschiebt, je größere Anzahl 
der Kohlenstoffatome die in die Verbindung eintretenden Gruppen 
enthalten. 

Die einfachste Verbindung dieses Typus stellt das ViolaminB dar 
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welches zwei Phenylreste enthält; seine Lösungen fluoreszieren nicht 
und geben einen breiteren symmetrischen Absorptionsstreifen (Fig. 10, 
Zeile 5). 

Die gelbe alkoholische Lösung des Fluoreszeins 


OH 




OH 
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zeigt im Blau des Spektrums drei verwaschene Absorptionsstreifen, 
von denen der mittlere Streifen der stärkste ist (ähnlich dem Typus 
Fig. 10, Zeile 4). Versetzt man die Lösung mit Kali- oder Natron¬ 
lauge, wodurch ein Alkalisalz entsteht, so wird die Lösung rosarot 
und gibt neben einem starken Absorptionsstreifen (Doppelstreifen) 
einen schwachen Streifen rechts (Fig. 10, Zeile 1 u. 2). Es ist das 
eine Analogie wie bei den Oxyderivaten der Rosanilinfarbstoffe 
(Seite 126). . . 

Ersetzt man im Fiuoreszeinnatrium- oder Kaliumsalz die Wasser¬ 
stoffe des Resorzin- oder Phtalsäurerestes durch Halogene, so ver- 
„ schiebt sich das Absorptionsspektrum nach den längeren Wellen (nach 
- Rot) um so mehr, je größer die Anzahl der substituierten Wasserstoffe 
und je größer das Atomgewicht des substituierten Halogenelementes ist. 
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So geben die Eosinfarbstoffe, nacb den Hanptabsorptionsstreifen 
ihrer wässerigen Lösungen geordnet, die folgende Reihe: 


Flnoreszeinl^aliuni. k 489,3 

Dibromfluoreszeinnatrimn .... 2 504,8 

Dijodfluoreszeinnatriuni.>L 510,8 

Tetrabromfiuoreszeinkalium . . . . Z 51(j,0 

Tetrajodhiioreszcinnatriuin . . . . l 622,2 

Te4rabromdichlorfl.uoreszeinkalium . l 529,4 
Tetrabronitetrachlorfiuoreszeinkalium . >l 537,3 
Tetrajoddichlorfluoreszeinnatrium . . A 538,1 

Tetrajodtetrachlorhuoreszeinnatriuni . l 547,7. 


Auf den ersten Blick unterscheiden sich die Absorptionssi)ektra 
der Phtaleine von den Triaminoderivaten der Ros anilinf ar b- 
Stoffe nicht. Bei näherer Untersuchung der Absorptionsspektra 
der beiden Färb Stoff gruppen findet inan jedoch nicht nur einen Unter¬ 
schied in der Form der Absorptionsstreifen (RosanilinFarbstoffe geben 
symmetrische, Phtaleine teils symmetrische, teils unsymmetriseln^ 
Streifen, Seite 131), sondern auch einen Unterschied zwischen den* 
gegenseitigen Lage des Haupt- und Nebenabsorptionsstreifens. 

Bei den wässerigen Lösungen der roten R o s a, n i 1 i n f a i* b - 
Stoffe beträgt der gegenseitige Unterschied in der Lage der Maxiina 
des Haupt- und des Nebenabsorptionsstreifens ungefähr 5()—73 min, 
bei den ä t h y a 1 k o h o 1 i s c h c n Lösungen 44—51 mf.i, wogegen 1 )ei 
den wässerigen und ä t li y I a 1 k o h o 1 i s c h en Lösungen der R h o d - 
amine und Eosine (Eosin, Erythrosin, Rose bcngale) dieser Unter¬ 
schied bloß ungefähr 32—42 mj.i beträgt. 

Außerdem unterscheiden sich die Absorptionsspektra der Rhod¬ 
amine, Eosine und der Ros ani 1 inf arb stof f c dadurch , daß 
die Differenz in der gegenscitigen Lage des Plaupt- und 
des Nebenabsorptionsstreifens eines Farbstoffes in verschiedenen 
Lösungsmitteln (Wasser, Äthyl- und Amylalkohol) bei den Rhod¬ 
aminen ziemlich wenig variiert, wogegen bei den Eosin- 
farbstoffen sich die Absorptionsstreifen um so mehr entfernen, 
bei den R o s a n i 1 i n f a r b s t o f f en um so mehr n ä li c r n , je größerc^s 
Brechungsvermögen das angewandte Lösungsmittel besitzt (s. Seite 121). 

Demnach beträgt der Unterschied zwischen dem Haupt- und 
Nebenstreifen ungefähr bei 


in 

Wasser 


in Äthyl¬ 
alkohol 


in Amyl¬ 
alkohol 
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Diätnylliomorlioüamincliiorhydrat. 

Tetrabromfiuoreszeinkalium [Eosin] . . . . 
Tetrajodfluoreszeinnatrium [Erythrosin] . . . 
T etr a j odt etr achlorfluor eszeinnatrium 

[Rose bengale 3B]. 

Pararosanilinchlorid. 

Rosanilinchlorid. 
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38,0 

39,2 

34.4 

33.5 
35,1 


37,9 

39,1 

34,6 

38.4 

40.5 


36.5 
39,3 
34,0 
38,9 

40.5 


40,4 

56,6 

58,1 


42,0 

50.5 

51.6 


42,2 

50,0 

50,7 
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Ferner iindeii wir bei den Plitaleinfarbstoffen, daß sieb 
die Absorptionsstreifen (der Haupt- und Nebenstreifen) um so mehr 
V 021 einander entfernen, je mehr Alkylgruppen und Halogene 
in der Verbindung substituiert werden. So beträgt die Differenz 
zwischen dem Haupt- und Nebenabsorptionsstreifen bei der wässerigen 
Lösung des symmetrischen Diäthylrhodaminchlorhydrats unge¬ 
fähr 32 mff, bei der wässerigen Lösung des T e t r a ä t liy 1 rh o d am in - 
Chlorhydrats ungefähr 38 mfi und ferner bei der wässerigen Lösung 
des Tetrabromfluoreszeinkaliums 33,5 bei der wässerigen 
Lösung des Tetrajodtetrachlorfluorcszeinnatriums ungefähr 
40 m/it. 

Auch gegen Eeagenzien verhalten sich die Phtaleine anders als 
die Rosanilinfarbstoffe. Verdünnte wässerige Lösungen der Ros- 
anilinfarbstoffe, ausgenommen Säurefuclisin, Rotviolett 5 RS, 
Rot violett 4 RS und Säureviolett 4 RS, ändern nach Zusatz von 
verdünnter Mineralsäure (1 : 5) die Farbe, sie werden grün und 
entfärben sich allmählich, nach Zusatz von verdünnter Kali¬ 
lauge (1:10) werden sie ohne Übergangsstadium direkt entfärbt 
(ausgenommen Verbindungen mit orthoständiger Sulfogruppe, siehe 
Seite 114 ff.). 

Verdünnte wässerige Lösungen der R h o d a m i n e ändern 
nach Zusatz der verdünnten Säure die Farbe überhaupt nicht, 
ihr Absorptionsspektrum verschiebt sich jedoch etwas nach den 
längeren Wellen (nach Rot hin); verdünnte Kalilauge wirkt auf 
die Rhodaminlösungen überhaupt nicht ein. 

Verdünnte wässerige Lösungen der Eosinfarbstoffe (Eosin, 
Erythrosin, Rose bengale. Phloxin) werden nach Zusatz von verdünnter 
S ä u r e entfärbt, durch Zusatz von K a 1 i 1 aug e werden sie jedocli 
nicht verändert. 

Alkoholische Lösungen der Rosanilinfarbstoffe werden 
durch verdünnte Säure nicht verändert, durch verdünnte Kali¬ 
lauge färben sie sich orangegelb und entfärben sich allmählich. 

Alkoholische Lösungen der Rhodamine ändern die Farbe 
nach Zusatz von Säure oder Kalilauge nicht ^), das Absorptions¬ 
spektrum verschiebt sich jedoch durch die Wirkung der Säure nach 
den längeren Wellen (gegen Rot hin), durch die Wirkung der 
Kalilauge nach den kürzeren Wellen (gegen Violett). 

Verdünnte alkoholische Lösungen der Eosinfarbsto*ffo ent¬ 
färben sich nach Zusatz von verdünnter Säure, kon zentriert er o 
Lösungen werden durch Säurezusatz gelb und geben im violett¬ 
blauen Teile des Spekti’ums drei Absorptionsstreifen (Fig. 10, Zeile 4). 
Durch alkoholische Kalilauge ändert sich zwar die Faihe der 
alkoholischen Lösung der Eosinfarbstoffe nicht deutlich, das Absorp¬ 
tionsspektrum verschiebt sieh jedoch nach den kürzeren Wellen 
(gegen Violett hin). Dieselben Veränderungen wie bei den äthyl- 

D Mit Ausnahme von Rhodamin S, dessen Lösungen sich mit Kalilauge 
entfärben. ® ^ 



B. Rosamine und Plitaleine. 


135 


alkoliolischen Lösungen beobachtet man auch bei den aniylalko- 
hotischen Lösungen der Rosanilinfarbstoffe und der Phtaleine. 

Die Lösungen der Rosamine werden durch den Zusatz von 
verdünnter Min erat säure nicht verändert, wodurch sie sich von 
den Triparaaminoderivaten der Rosanilinfarbstoffe unterscheiden, 
durch den Zusatz von verdünnter Kalilauge werden jedoch die 
Lösungen der Rosamine, ähnlich wie die Lösungen der Rosanilin¬ 
farbstoffe, entfärbt, wodurch sie sich wieder von den Phtaleinen 
unterscheiden. 

Ein anderer wesentlicher Unterschied zwischen den Rosamineii, 
Plitaleinen und Rosanilinfarbstoffen ist der, daä die Lösungen der 
Rosanilinfarl)Stoffe keine Fluoreszenz zeigen, wogegen Ros¬ 
amine lind Phtaleine mehr oder weniger stark fluoreszieren 
(Ausnahmen Seite 79, 82 u. 85), und dadurch kann man sie auch 
von den Rosanilinfarbstoffen unterscheiden. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Absorptionsspektra des 
Rosaminchlorids und einiger Phtaleine in Wasser und Äthylalkohol 
in Wellenlängen ausgedrückt, angeführt, wobei die erste Zahl den 
Plauptstreifen bedeutet. Die Absorptionsspektra des Rhodaminchlorids 
des symmetrischen und asymmetrischen Diniethyl- und Diäthylrliod- 
amins sind unscharf und daher sind die Welleiilängenzahlen nur 
a n n äh eriid a n gegeln ai. 


V e r b i ii d u ii g g e l ü st in: 

Ä 


Äthylalkohol 
^ Ä 

Uosaininchlorid. 

548,7 öll.i 

551,0 

MbA 

A}>orhodaininchk)rhyclrat . . . 


580,7 

401,3 459.0 

Rhodaminchlorid. 

401,0 Idi,! 

500,0 

4{;<s,() 

SymmetrischesDiätliylrhodaiiiiu- 


Chlorid. 

ol0,3 487,1 

510,3 

4c83,7 

SymmetriscliesDiäthylrhodamin- 
ch 1 ori dilthyl oster (Rh oda min 



d { 7 ). 

521,0 48d,4 

524,7 

489,2 

A s m m otrisc 1 1 (»s D i i u ot i n' 1 rl lod - 


amiiicldorid . 

524,0 48S,5 

520,7 

510,5 

489 , 2 { f 1 * i s c h (_■ L( isii n g) ‘) 
489,2 (rdterc Lösung) 

A sy iiimetriscli es Diätl ly 1 rl lod- 



aminchlorid . 

527,4 490,5 

527,4 

523,0 

490,5 (frisc]i(‘ L<)sung) 
490,0 (älter«* Lösung) 

Asymmetrisches Diäthylhomo- 


rh 0 daininchlori d . 

580,0 496,2 

527,3 

492,7 

A.^ ^ . P* " 


amin G) . 

583,7 497,3 

531,3 

494,8 

Tetramethylrhodaminchlorid . . 

546,7 509,2 

530,5 

538,1 

505.6 (frische Lösung) 

501.6 (ältere Lösung) 

Tetrailthylrhodaininchlorid 


(Rhodamin B) . 

552,0 514,6 

545,5 

509,6 (frische Lösung) 

rn t - J 1 t .1 -T - • TT ' -T M / T *1 

543,5 

505,6 (ältere Lösung) 

X 

555,5 516,3 

551,9 

512,8 


1) Über die Veränderlichkeit der Absorptionsspektra siehe Seite 25. 
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Durcli den Eintritt der Phenylgruppe in den Methanrest des 
Diaminodiphenylkarbinols verschiebt sich das Absorptionsspektriiiu 
in unserem Falle nach den längeren Wellen gegen Infrarot relativ 
um 13,7 mf,i. 

Das in diese Färb Stoff gruppe gehörige Auramin 


(CHahN 


1 

II 

NH 


N(CH3)a 


gibt als salzsaures Salz gelbe Lösungen mit einer nur einseitigen 
Absorption im Blau und Violett (siehe Seite 49). 

Das Leukauramin, in Eisessig gelöst, gibt eine blaue Lösung, 
welche passend verdünnt einen Absorptionsstreifen bei X 605,0 gibt, 
welcher dem Charakter des Spektrmns der Diparaaminoderivate voll¬ 
ständig entspricht (Fig. 11, Zeile 1 u. 2). Die Farbe sowie das Ab¬ 
sorptionsspektrum riüiren aber nicht vom Leukauramin her, sondern 
von dem iin Leukauramin anwesenden Tetramethyldiaminobenz- 
hydrol, wie man sich durch vergleichende Messungen der Spektra 
beider Substanzen in Essigsäure oder in Äthylalkohol, angesäuert 
mit Essigsäure überzeugen kaniiL- 

Auch die orangegelben alkoholischen Lösungen des D i m ethyl- 
p - am in0 p hen y 1 aur amins 

(CH,),n/\ /Nn(CH3)., 

V/'\ c A/ 



N(UH3), 


und des D i ä thy 1 - p - amino p he ny 1 a u r am ins zeigen nur eine 
einseitige Absorption im Blauviolett. Werden diese Verbindungen in 
Eisessig gelöst, so zeigen orangegelbe mit Wasser verdünnte Lösungen 
dieser Körper auch nur einen verwaschenen Absorptionsstreifen an 
der Grenze des Grüns und Blaus des Spektrums und eine einseitige 
Absorption im Violett. 

Werden die beiden Benzolkerne des TetramethyldiaminolDonz- 
hydrols in Orthostellung zum Methanrest durch Sauerstoff oder 
Schwefel verkettet, so entstehen das Pyronin und Thiopyronin 


0 Siehe auch Nietzki, Chemie der orgaii. Farbstoffe 1906. Seite 131 
Fußnote. 



138 


Di- micl Triphenylmethanfarbstoffe. 


CI 

\Ac A/^ 

I 

H 

01 

(CH3)äN^^^^ S ^^^N(ÜH3)3 

! i 1 ! 

\/\c/\/ 

I 

H 

Durch diese Verkettung wird auch das Absorptionsspoktriiin 
wesentlich verändert und zwar geben die Lösungen dieser Verbin¬ 
dungen neben einem stärkeren Absorptionsstreitbn (Dop)pelstreih'n) 
einen einfachen Absorptionsstreifen rechts (Pig. 11, Zeile 3). Durch 
starke Verdünnung der Lösung fließt der Doppelstreifen zu einem 
einfachen nach rechts verzogenen Absorptionsstreifen zusammen und 
der Nebenstreifen wird geschwächt (Fig. 11, Zeile 4). 

Wir Anden hier dieselbe Analogie, wie beim Vergleich der Ab¬ 
sorptionsspektra des Malachitgrüns und des Eosaminchlorids (S. 51) 
11. 128 ff). 

Die Lösungen der Pyronine zeichnen sich durch starke orange- 
gelbe Fluoreszenz aus, sie werden durch verdünnte Säure nicht 
V e r ä n d e r t, dagegen aber durch verdünnte Kalilauge ent f ä r b t. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra einiger 
Diphenylinethanverbindungen in Wasser, Äthyl- und Amylalkohol in 
Wellenlängeii angeführt. 



in Wasser 

in Äthyl¬ 
alkohol 

in Amyl¬ 
alkohol 

s 1 II 

\/\c/\/ 

1 

H 

CI 

603,3 

()05,0 


S ,N(CH3)3 

II 1 i 

\/\c/\/ 

1 

H 

564,5 528,0 

5C4,3 521,2 

504,3 524,2 
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Verbindung gelost; 

in Wasser 

in Äthyl¬ 
alkohol 

in Ainy] 
alkohol 

Gl 




! 1 1 ! 

1 

H 

Gl 

553,9 514,4 

553,7 513,3 

553,7 51 ;’ 

(G £[3)2 N ^ ^ 

? " 

H 

547,5 505,b 

j 

547,9 511,2 

548,3 515 


D. Diplienylnai)litylmetliaiifarl)stoffe. 

Dipheiiylnaplitylmethanfarbstofrc, Avelclio von dom Diphciiyl- 
naphtylkarbinol 




ab^'eleitet werdon, g-(‘l)OTi h\ ay ils>s (‘ri^’(‘n Lr>suuj;'(ai Ahsorptions- 
s})ektva, Avelelie mit don A))sorptiüiissi)cklr(.'ii dor olxai aii^’(d’idirt(*n 
lii- lind Triparaamiuotlerivate der Triplicnylmotliaiil‘a,i‘l)Stürr{>, i\\)vv- 
eiiistimmen und ZAvar ein en Ab8orptions>str(‘ilVn (I)o])[)(dsti-eir(‘n)> 
Aveiin sie ZAyei Aminogruppen parastehend zum P^'undaimmtal- 
kohlenstolT enthalten (Fig'. 11, Zeile 1 u. 2), wie z. B. die Avässerig’e 
Lösung des salzsauren Tetramethy] di am in od iphen y 1 iia])htyl - 
k a, r b i n 01 s 

\/\cA/ 

I 

/\/\ 

\A/ 
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oder neben einem intensiven Absorptionsstreifen (Doppelstreifen) 
einen schwächeren Streifen rechts (Seite 103, Fig. 9, Zeile 3 u. 4), 
wenn sie drei A in i n o g r u p p e n parastehend zum Fundamentah 
kohlenstoff enthalten, wie z. B. die wässerige Lösung des salzsauren 
Tetr amethyläthyltr iaminodip heiiy 1 - a - naphtylkarbinols 
(Yiktoriablau E.) 


(CH3),n 




N(CH8),C1 


A/\ 


\/\/ 

\C,H8 


Sie unterscheiden sich in wässeriger Lösung von den analog 
zusammengesetzten Triplienylmethanfarbstoffen bloß durch die L a g o 
ihrer Absorptionsspektra. 

Die blauviolette wässerige Lösung des salzsauren Tetrainethyl- 
p li e ny 11 riami 110 1 r ip h e ny ik a rb in 0 1 s 





|/V 

/\/ 


N(CH3),C1 



I /H 


gibt den Hauptabsorptionsstreifen bei l 529,7 und den Nebonstreif(‘.n 
bei X 536,6 (S. 103, Fig. 9, Zeile 5), wogegen die wässerige blaue 
Lösung des salzsaureu T e t r a ui e t h y 1 p li e n y 11 r i a in i n o di p li c ny 1 - 
a-naphtylkarbinols (Viktoriablau B) 


{CH3),N 


\/\ 


/\/ 


N(CH3).,C1 


I i i 

\/\c/\/ 

I 

^\/\ 

‘<L 
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den Hanptabsorptionsstreifen bei k Gl8,8 und den Nebenstreifen bei 
k 567,0 gibt. Die Form des Absorptionsspektrums beider Farbstoffe 
ist aber gleich. 

Durch den Einfluß der Naphtylgruppe verschiebt sich daher das 
Absorptionsspektrum nach den längeren Wellen des Spektrums; in 
unserem Beispiele verschiebt sich der hiauptstreifen bei dem Yiktoria- 
blau B im Vergleiche mit der ersten Verbindung relativ um 25,9 m(.i. 

Die Absorptionsspektreu der ä t h y 1 - und a m y 1 a 1 k o h o 1 i s c h e n 
Lösungen der Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe unterscheiden sich in¬ 
sofern von den Absorptionsspektren der \yässerigcn Lösungen, als 
ihre Absorptionsstreifen gewöhnlich breiter sind und eine fast 
gleiche Intensität haben, die Grundform des Absorptionsspektrum 
bleibt jedoch gleich und tritt schärfer durch Ansäuren der Lösung auf. 

Die Naphtylamingruppe — C^oHg. NHg wirkt hier in einer etwas 
anderen Weise auf die Form des Absorptionsspektrums als die Gruppe 
— CeH 4 . NHg, wodurch die Unterscheidung der Triaminoderivate der 
Diphenylnaphtylmethanfarbstoffe von den Bosanilinfarbstoffen erleich¬ 
tert wird. 

Äthyl- und amylalkoholische Lösungen der Diphenyl- 
naphtylmethanfarbStoffe werden durch den Zusatz von alkoholischer 
Kalilauge (1:10) rot bezw. orangege 1 b , zum Unterschiede von 
den Farbstoffen der liosanilinreihe, deren alkoholische und amyl¬ 
alkoholische Lösungen durch Kalilauge entfärbt werden. 

Bei den Sulfosäuresalzen wie z. B. bei dem Säure violett 5 BF 


(CH3).,N/\ /\n(CH3), 

I 


II /GH„ 

N/ 

I \C,H,SO.., 


beobachten wir in wässeriger Lösung auch eine Verstärkung des 
Nebenstreifens ähnlich wie bei den Benzylderivaten der Triparaamino- 
derivate der Eosanilinfarbstoffe (S. 103, Pig. 9, Zeile 5). 





CliiiioiiimidfarbstofPe. 

A. Tlüaziiiverbindmigeii. 

a) AiTiiiiophenaztliioiüiiin- und Oxyplieiiaztliiomuiiiverlbuiduiig'en. 

Wie bekannt, werden Thiazinverbindungen vom Thiodiplie- 
nylainin 

\/\ isi" 

H 

in derselben Weise abgeleitet, wie die Indamine vom Diphenylamin. 
Während die alkoholische Lösung von Thiodiphenylaniin farblos ist 
mid im sichtbaren Teile des Spektrums kein Absorptionss]:)ektruin 
zeigt b, geben die Leukoverbindungen der Amino- und Hydroxylderi- 
vate durch Oxydation farbige Verbindungen, deren Lösungen charakte¬ 
ristische Absorptionsspektra liefern. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die verdünnte violettrote 
w ä s s e r i g e Lösung des Aminophenazthioniumchlorids 

Ol 

xA n/X/ 

so findet man ein Absorptionsspektrum, welches aus drei Absorptions¬ 
streifen besteht und zwar aus einem stärkeren symmetrischen Streifen, 
dein sich je ein schwacher Streifen links und rechts anschließt (Fig. 12, 
Zeile 1). 


1) ln konzentrierter Schwefelsäure löst sich das Thiodiphenylaniin mit 
orangegelber Farbe und die passend verdünnte Lösung gibt im Spektrum zwei 
intensive "* ■ bei Z 516,3 und X 440,0, einen schwachen Streifen 

bei X 495,' ■ ■ loch sehr schwache Streifen hei X 477,0 und X 4608 
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A, Thiazinverbindiiiigen. 

Die Form des Absorptionsspektrums bleibt bei verschiedener 
Konzentration der Lösung gleich, eine Doppelstreifung* des Haiipt- 
streifens beobachtet man 
auch bei den konzentrier¬ 
ten Lösungen nicht; bei 
einer stark verdünnten 
Lösung beobachtet man 
nur den mittleren Streifen, 
die schwachen Nebenstrei¬ 
fen verschwinden. 

Es ist ein xibsorp- 
tionsspektrum desselben 
Typus, wie wir es beim 
Ap orhodaininchlorhydrat, 
welches auch nur eine 
Aminogruppe enthält, ge¬ 
sehen haben (siehe S. 130). 

Die äthylalkoho¬ 
lische Lösung des Mo¬ 
no a m i n o p h e n a z thio - 
n i u m c h 1 o r i d s gibt ein 
Absorptionsspektrum des¬ 
selben Typus wie die ayIis- 
serige Lösung, jedocli in 
einer anderen Lage. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wässerige violett- 
blaue LösungdesDiaminophenazthioniumchlorids(Thioninch]orid) 

CI 

HjN ' NHj 

\An /\/ 

1 : 55000 in eiiitu’ 1 cm dicken Schicht, so sieht man ein Absorptions¬ 
spektrum , welch{‘,s aus zwei gknclnai, dicht aneinander liegeinh^n, 
intensiven Ahsorptionsstreihoi bei X ()()-l,4 (u) und X 5<Sl),() {^) und einem 
schwächeren Absorptionsstreifeii bei X 550,4 besteht (Fig. 1:1, Zeile 2, 
Tafel I, Zeile 0). 

Verdünnt man die Lösung allmählich, so nähern sich Imide an¬ 
einander liegende Absorptionsstreifen a und ß mehr und mehr, indem 
gleichzeitig ilire Intensität abnimmt, bis sie endlich bei der Ver¬ 
dünnung von ungefähr 1 :100000 zu einem schmäleren, nach rechts 
verzogenen Streifen bei X 602,5 zusammenfiießen, während der Ab¬ 
sorptionsstreifen bei X 559,4 bedeutend an seiner Intensität verliert. 
Das Absorptionsspektrum der verdünnten Lösung hat dann die in 
der Fig. 12, Zeile 3 dargestellte Form. 

Das Dunkelheitsmaximum des Hauptstreifens bei X 602,5 betindet 
sich aber nicht in der Mitte der Dunkellieitsmaxiina der ursprüng¬ 
lichen Absorptionsstreifen a und welche wir bei der Verdünnung 
1: 55000 beobachtet haben, sondern ist dem Streifen cc näher gelegen. 
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Ätliyl- micl amylalkoholisclie Lösungen von Dianiino- 
enazthioninmChlorid liefern Absorptionsspektra, welche auch 
aus einem intensiven Doppelstreifen und einem schwächeren ein¬ 
fachen Streifen bestehen. Verdünnt man diese Lösungen,^ so nimmt 
die Intensität der Streifen ab, aber der Doppelstreifen fließt nicht 
vollständig zu einem einfachen Streifen zusammen, wie wir es 
bei der wässeidgen Lösung von Diaminophenazthioniumchloifld be¬ 
obachtet haben, sondern die Intensität des Streifens ß nimmt stärker 
ab als die Intensität des Streifens a, so daß das Absorptionsspektrum 
auch bei einer bedeutenden Verdünnung der Lösung drei schmale 
Streifen von ungleicher Intensität aufweist, welche namentlich bei 
der amylalkoholischen Lösung scharf hervortreten (Pig. 12, Zeile 4). 

Vergleicht man nun die Absorptionsspektra der Lösungen des 
MonoaminophenazthioniumChlorids und des Diaminophenazthionium- 
chlorids und die Konstitution dieser Verbindungen, so ergibt sich, 
daß durch den Eintritt der zweiten Aminogruppe in den zweiten 
Benzolring des Monoaminophenazthioniums sich das Absorptions¬ 
spektrum wesentlich verändert und sich gleichzeitig nach den län¬ 
geren Wellen (gegen Eot hin) stark verschiebt. 

Der Doppelstreifen des Absorptionsspektrums vom Diaminophenaz- 
thioniumChlorid wird daher dimch gemeinsame Wirkung der beiden 
Gruppen — C 6 H 4 NH 2 in Verbindung mit dem Bindestickstoff hervor¬ 
gerufen , wogegen der schwächere Nebenstreifen rechts von dem 
Doppelstreifen durch den Einfluß der Verkettung der beiden Benzol- 
ringe durch Schwefel in Orthostellung zum Bindestickstoff entsteht 
(vergl. auch Phtale'ine S. 129). 

Daß der Nebenstreifen durch die Verkettung der beiden Benzol- 
ringe mit Schwefel hervorgerufen wird, erhellt auch aus dem Ver¬ 
gleiche der Absorptionsspektra des salzsauren Indamins und des Dia- 
ininophenazthionimnchlorids. 

Die Lösung des Indaminchlorids 

/\nh.hci 

gibt nämlich an der Grenze des roten Teiles des Spektrums nur 
einen Absorptionsstreifen (seine Doppelstreifung ist jedoch undeutlich, 
weil der Streifen sich schon in dem imseren Auge wenig sichtbaren 
Bezirke des Spektrmns beflndet), wogegen die Lösung des Diamino- 
p h e n a z t hi on i um ch 10 r i d s 

CI 

\AnA/ 

im Orange und Gelb neben einem Doppelstreifen noch einen schwächeren 
Streifen rechts gibt. Dm^ch die neue Verkettung der beiden Benzol¬ 
kerne mit Schwefel wird daher nicht nur eine Veränderung des Ab- 
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sorptionsspektmms, sondern auch eine bedeutende VerseIiiebung des¬ 
selben nach den kürzeren Wellen verursacht. 

Dieselben spektroskopischen Eigenschaften wie das Dianiino- 
phenazthioniumchlorid, zeigen auch blaue Lösungen von Mono¬ 
me th yl di ami ii o p h en a z th i o n i um e h 1 o r i d 

CI 

^ . CH, 

\AnA/ 


und das analoge M o n o ä t h y 1 d e r i v a t. Sie liefern Absorptions¬ 
spektra von gleichem Charakter wie das Diaminophenazthioniuin- 
chlorid, wohl aber in einer anderen Lage. Auch hier beobachtet 
man, daß der Doppelstreifen, welchen die äthyl- und amylalkoliolische 
Lösungen liefeim, durch bedeutende Verdünnung der Lösung nicht 
vollständig zu einem Absorptionsstreifen zusamnienfließt, doch tritt 
die Doppelstreifung bei den verdünnten Lösungen von MonomethyL 
und Monoäthylverbindungen nicht mehr so scharf liervor, wie heA 
den Dianiinophenazthioniumchloridlösungen; der Streifen a ist zwar 
intensiv, der Streifen ß ist aber sehr schwach. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wässerige grünblauem 
Lösung von T e t r a me t li y 1 d i a m i n o p h e n a z t li i o n i u m e 1 1 1 o r i d 
(Methy lenb 1 au) 

CI 

S 

\/\ \/ 

bei einer Verdünnung von 1:40000 in einer 1 cm dicken Schiclit, 
so findet man, ähnlich wie bei den Diaminophenazthioniumehlorid- 
lösungen, zwei intensive, dicht aneinander liegende Absorptionsstndfen 
l 671,0 (a) und l 650,7 (ß) und rechts von ihium einen scliwiu'heren, 
nach rechts verzogenen Streiten l)(‘i A, <*>()S,4 (sielu‘. Phg. 12, Z<Mle 2). 

Durch ahinählicli fortgesimtzte Verdünnung der Lösung nälnu'n sich 
beide Streilhu a und ß mehr und mehr, bis sie endlich h(‘i der Ver¬ 
dünnung von ungetähr 1 : 80000 zu einem schmalen nach n'.chts ver¬ 
zogenen Streifen zusammenfließen, während der Nebenstreifen 608,4 
so stark geschwächt wird, daß er im Spektrum kaum sichtlnxr ist 
(Fig. 12, Zeile 3). 

Das Dunkelheitsmaximuin des Hauptstreifens befindet sich nun 
bei 2 667,5, also nicht in der Mitte der Dunkelheitsmaxima der 
ursprünglichen Streifen a und ß, sondern dem linken Streifen a 
näher, ebenso wie wir es bei den Diaminophenazthioniumchlorid- 
lösungen wahrgenommen haben. 

Dieselbe Erscheinung beobachtet man auch bei der äthyl- und 
a m y 1 a 1 k 0 h 0 1 i s c h e n Lösung des Tetrainethyldiaminophenazthio- 
niumchlorids. Der Doppelstreifen a und ß, den man bei den kon¬ 
zentrierteren Lösungen von Tetramethyldiaininophenazthioniumchlorid 

Pormänek I. 10 
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walirnimint, fließt durcli starke Verdünnung’ der atliyl- und amyl- 
alkolioliöchen Lösung auch vollständig zu einem Streiten zusaniinen, 
zmn Unterschiede von Dianiinophenaztliionumchlorid, Monomethyl- 
und Monoäthyldiaminophenazthioniumchlorid. 

Die übrigen Alkylderivate des Diaminophenazthioniums geben 
Absorptionsspektra von demselben Charakter wie das Tetramethyl- 
diarainophenazthioniumchlorid, jedoch natürlich in anderen. Lagen. 

Während bei den auch stark verdünnten alkoholischen und amyl- 
alkoholischen Lösungen des Monomethyl- und Monoäthyldiaminophenaz- 
thioniuinchlorids der Dopx3elstreifen a und ß nicht zusammenfließt, 
beobachten wir bei den Lösungen der übrigen Alkylderivate ein voll¬ 
ständiges Zusammenüießen der Streifen cs und ß zu einem einfachen, 
nach rechts verzogenen Streifen, dessen Dunkelheitsmaximmn sich 
immer näher dem ursprünglichen Streifen cs der konzentrierteren 
Lösung befindet. 

Die Doppelstreifung tritt bei den konzentrierteren äthyl- und 
amylalkoholiseben Lösungen deutlicher hervor, als bei der 
wässerigen Lösung. Der N eb e n s t r e i f e n des Absorptionsspektrums 
von äthyl.- und amylalk oho lisch e n Lösungen ist mitunter so 
schwach, daß er nur in k o n z e n t r i e ]'t e r e n Lösungen sichtbar wird. 

Je mehr Alkylgruppen in das Diaminophenazthioniunu*lilorid 
eingefülirt werden, um so schmäler und schärfer werden die Absorp¬ 
tionsstreifen der betreffenden Verbindungen. Während die Absorp¬ 
tionsstreifen des symmetrischen Dimethyl- und Diäthylderivates etwas 
breiter und teilweise verschwommen erscheinen, geben die Lösungen 
des Tetramethyl- mid des Tetraäthylderivates sehr schmale und scharle 
Ab sorptionsstreifen. 

Der Umstand, daß die Absorptionsstreifen der Mono- und Di- 
alkylderivate des Diaminophenazthioniums nicht genügend scharf er¬ 
scheinen, kann dadurch erklärt werden, daß bei denselben der Doppel¬ 
streifen auch durch starke Verdünnung der Lösung nicht vollständig 
zusammenfließt, wodurch ein etwas verschwommener Streifen entsteht. 

Die Derivate des Diaminophenazthioniumchlorids sind in Amyl¬ 
alkohol um so weniger löslich, je mehr Alkylgruppen sie enthalten; 
so ist die Tetramethyl- und Tetraäthylverbindung in kaltem Amyl¬ 
alkohol schwer löslich, wogegen das Diaininophenazthioniumchlorid 
sich in Amylalkohol leicht löst. 

Die Anwesenheit einer Phenyl- oder Tolylgrux-)pe in der 
Aminogruppe des Diaminophenazthioniumchlorids beeinträchtigt die 
Form des Absorptionsspektrums bedeutend. Die Lösungen solcher 
Verbindungen geben statt des oben beschriebenen Absorptionsspektrums 
einen breiteren, etwas verschwommenen und nach rechts verzogenen 
Absorptionsstreifen, bei dem die Doppelstreifung nicht zu erkennen ist; 
der Nebenstreifen fließt nämlich mit dem Hauptstreifen teilweise bezw. 
vollständig zusammen, wie wir es bei dem Absorptionsspektrum des 
Ph eny 1 di am i n o p h e n az thi o ni umch 1 or i d s 
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CI 


C«Hs. HN NH. 


oder bei dem Absorptionsspoktrnm des T < ) 1 y 1 d i ti m i u o p 1 1 e n a z ~ 
t li i 0 n i 11 m cli 1 o r i d s 

CI 



beobachten können (Fig. 12, Zeile 5). 

Die Oxyderivatc des Phenaztliioniums wie das Dioxy- 
p li en az tlii 0 niiim (T hi o n o 1) 


OH 


i I II 


o 


das Aminooxyp henaztliionium (Thionolin) 


HoN 


/X/'^X/X/*-’ 

\/\ N 


und seine Alkylderivat(‘. geben Absor])tionss])ektra desselben d^'ypus 
wie die Aminoverlnndungen. Ilire konzentrierteren Lösungen g(d)en 
aneli im allgemeinen neben eiman intensiv(‘ren Dopixjlstreiinn einen 
schwächeren Streifen r(',chts (Fig. 12, Zeile 2). 

Bei der a 1 k o h o 1 i s c h e n Lösung des T h i o n o 11 n (* h 1 o r hy d r a t s 
flieht der Doppelstreifen auch durch starkem Verdiiniinng der Lösung 
zn einem Streifen nicht yollständig zusammen, und die, verdünnte 
Lösung gibt ivie das Diaininoplicnaztliioninmchlorid ein in der Fig. 12, 
Zeile 4 dargestelltes Absorptionsspektrinn. Dagegen Hießt der Doppel- 
streifen bei den Lösungen des Dimethyl- und Diäthylthionolin- 
Chlorids nach starker Verdünnung der Lösung vollständig zu einem 
nach rechts verzogenen Streifen zusammen. 

Salzsaure Salze von Thionol und Thionolin sowie das Me¬ 
thylenviolett (Diinethylthionolinchlorhydrat) sind in Wasser 
schwer löslich, und ihre wässerigen Lösungen liefern ziemlich un¬ 
scharfe Absorptionsspektra; in Äthyl- und Amylalkohol lösen 
sie sich leichter imd die Lösungen geben Absorptionsspektra mit 
schärferen Streifen. 


10^ 
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In Wasser löst sich das Tliionol mit violetter Farbe leicht, 
wenn man zum Wasser einen Tropfen Kalilauge zusetzt. Diese 
alkalische Lösung liefert natürlich ein anderes Absorptionsspektrum 
als die neutrale wässerige Lösung, weil sich das Kaliumsalz bildet. 

Während die neutrale wässerige violettrote Lösung des Thionols 
zwei teilweise verschwommene Absorptionsstreifen bei l 584,5 und 
l 544,5 liefert, findet man bei der alkalischen wässerigen 
Lösung einen intensiveren Absorptionsstreifen bei X 594,8 und einen 
schwachen Streifen bei X 558,0 (vergl. Oxyverbindmigen der Eosanilin¬ 
farbstoffe, p-Eosolsäime, S. 126). 

Bei der ätliylalkoholischen und amylalkoholischen 
neutralen Lösung des Thionols beobachten wir auch eine bei den 
Farbstoffen überhaupt selten vorkominende Erscheinung, daß die Lage 
des Absorptionsspektrmns nach längerem Stehen der Lösung geändert 
wird. So liefert eine frisch bereitete äthylalkoholische Lösung 
von Thionol Absorptionsstreifen, ungefähr bei X 596,0 und X 551,5, 
nach einigem Stehen der Lösung verschieben sich die Streifen nacli 
den längeren Wellen bis auf X 600,0 und X 557,0 (vergl. Beite 25 ff.). 

Setzt man zur amylalkoholisehen violettroten Lösung des 
Thionols aUvoholische Kalilauge hinzu, so wird die Lösung 
violett, die Absorption und Fluoreszenz verstärkt und man findet 
nach dem genügenden Verdünnen der Lösung drei ganz schmäh'. 
Streifen, von denen der mittlere der intensivste ist und dann weiter 
noch einen breiteren Nebenstreifen (die Wellenlängen siehe in der 
nachstehenden Tabelle). 

Bei der alkoholischen Lösung treten zwar diese Streifen auch, 
jedoch nicht so scharf auf. Dieses interessante Absorptionsspekti’um 
beobachten wir auch bei den amylalkoholischen Lösungen des Eeso- 
r uf i n k a 1 iu ni s und des E e s a z u r i n n a t r i u m s (siehe Dioxy- 
phenazoxoniumverbindungen, Eesorufin und Fig. 13, Zeile 4). 

Vergleicht man die Absorptionsspektra der T h i a z i n v e r 1) i n - 
düngen mit den Absorptionsspektren der Triparaaminoderivate der 
Eosaniliiifarbstoffe und der Phtaleine, so findet man, daß 
konzentriertere wässerige als auch alkoholische Lösungen dieser 
Farbstoffklassen neben einem schwächeren einfachen Absorptions¬ 
streifen einen intensiven Doppelstreifen geben. Bei stark 
verdünnten Lösmigen findet man aber gewisse Unterschiede. 

Die Absorptionsstreifen der Lösungen von Eosaniliufärb¬ 
st offen, E ho dam inen und die Absori3tionsstreifen der Avässe- 
rigen Lösungen der Eosine sind breiter und symmetrisch, die 
Absorptionsstreifeil verdünnter Thi azin färb Stoff lösungen sind jedoch 
schmal und deutlich nach rechts verzogen. Man kann daher 
Thiazinverbindungen von den genannten Farbstoffen nach dem Cha¬ 
rakter des Absorptionsspektrums leicht unterscheiden. 

Es besteht aber noch ein anderer bedeutender spektroskopischer 
Unterschied zwischen , T h i a z i n f a r b s t o f f e n und den genannten 
-T rip he ny Imethan färb stoffen. Das Dunk el hei ts maxi mum 
des Hauptstreifens von verdünnten Lösungen der E o s anilinf arb¬ 
stoffe und der Phtaleine, welches dimch Zusaminenfließen des 
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l)ei den konzentrierteren Lösungen auftretenden Dop]JcLstreifens ent¬ 
standen ist, befindet sieb im Yergleicbe mit den Dunkellicitsmaximen 
des Doppelstreifens immer in ihrer Mitte. 

So gibt die wässerige Lösung des Pararosanilinchlorids 
1 : 60000 in einer 1 cm dicken Selnclit den Doppelstreifen ])ei l 551,5 
und X 528,5. Verdünnt man die Lösung ungefähr auf 3 : 100000, 
so fließen beide Absorptionsstreifen zu einem synimeti-ischon AhsiU'p- 
tionsstreifen bei 540,B zusammen, welelu^, Zahl mit (hu- tluMUHäiseli 
berechneten Mitte X 540,0 gut übereinstinimt. 

Die wässerige Lösung des Tetr a,a t li y 1 r li o d a in i n ('ii 1 o r i d s 
1 : 60000 gibt, beobachtet in einer 1 cm dicken ^Sclucht, (uneii D()pi)el- 
streit'eii bei X 5()1,5 und bei X 54B,5. Verdünnt man die Lösung un¬ 
gefähr auf 1 : 120000, so fließen beide Streifen zu einem symmetri¬ 
schen Streifen bei /I 552,6, welche Zahl mit der theoretisch bei*(K*h- 
neten Mitte X 552,5 fast übereinstimmt. 

Bei den Thiazinf arbstof fen beobachten wir aber eine andeni 
Erscheinung. Das Dunkelheitsinaximum des Hanptabsorptionssti’eifens 
\oii verdünnten Lösungen der Diaminophenazthionlmnderivate Ix^- 
findet sich nämlich, wie scJion o]}en bemerkt, im V(^rgleiche mit den 
Dunkelheitsmaximen des Doppelstreifcns von konz(‘utrierteren Lösungen 
nicht in der IVIitte, sondern immer dem linken Str(*ir(mio5 näluu’. 

So liefert z. B. die wässerige Lösung von Diannnoplnaiazthioiiiuni- 
chlorkl 1:55 000, mit dem Spektroskop in einer 1 vm dieken Schic'ht 
beobachtet, einen Doppelstrcifen mit den Diinkelluntsmaxinnm I)ei 
X 604,4 und X 589,6. Verdünnt man di(' Lösung ungefähr auf 1 : lOOOOO, 
so fließt der Doppelstreifen zu einem nach rechts verzogemai Stri'ibm 
mit dem Dunkelheitsmaximum bei X 602,5 zusamimni. Da, die l)(‘r(‘ch- 
nete Mitte des Doppelstreifens 597,0 beträgt, so {*rs(äH‘int das l)iiiik(‘b 
heitsmaximuin des Absorptionsstreih'us der v(‘rdünnt(‘n Lösung nnflir 
nach links verschoben. 

Die wässerige Lösung von T(^tram(‘thyldiainin(>i)h(*iia.z- 
tliionium c h 1 or i d 1:40000, l)(‘ol)a,(dit(‘t mit (hun Sp(‘kti'oskop in 
(‘in(‘r 1 cm dicken S(‘hicht, liefert (‘iinui Iiopix'lslivulen bei ü 671,0 
und X 650,7. Verdünnt man <li(^ Lösung ungiä'ähi’ anf 1 : HOOOO, so 
fließen beide Streifen zu (‘iinmi naeh i’(‘ehts \’(‘j’z<)g(unai Streben l.xfl 
X 667,5 zusammen. Da, di(^ b(‘reelnH‘t(^ Mittv des Doj)pelstr(u'r<Mis (;60,S 
beträgt, so erliellt daraus, daß das neue, dureh V(n’(iüiiii(m der Lösung 
gebildete Dunkelheitsmaximiim sich nicht in der Mitt(\ sondern mehr 
nach links verschoben befindet. 

Schließlich unterscheiden sich die Thi a,zinf a i‘ 1 > s to ! f von 
den Triphenylmethanfarbstoffen iioch durch di(^ Farixi der 
Fluoreszenz. Die Lösnngeu der T h i azi nVerbindungen fluo re s- 
zieren mit Ausnahme von Monoaminopheuazthioniiunchlorid und 
Plienylderivaten mit verschiedener Intensität rot (vcrgl. S. 77 ff.), die 
Lösungen der Phtaleine fluoreszieren dagegen regelmäßig gelb, 
orangegelb und ' grün (vergl. S. 135), und die Lösungen der 
Rosanilinfarbstoffe fluoreszieren überhaupt nicht. 

Diaminophe 11 azthiOniumverbindungen lösen sich in kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure mit geibgrüner Farbe und die Lö- 
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suiig*en alDSorbiereu mir einseitig ini Eot und Blaiiviolett, dagegen 
lösen sich Oxyphenaztliioniumverhindungcu (Thionol, Tliioiiolin 
lind seine Alkylderivate) in konzentrierter Schwefelsiinre mit blauer 
bezw. violettblauer Farbe und die Lösungen zeigen hn gelben 
Teile des Spektrums einen nach rechts verzogenen Absorptionsstreifen, 
wodurch sie sich von den Diaminoderivaten wesentlich unterscheiden. 

Das Ga Hot Ilionin löst sich in konzentrierter Schwefelsäure 
mit rotvioletter Fai'be tind die Lösung zeigt einen Absorptionsstreifen 
im Gelbgrün und eine einseitige Absorption im Blauviolett. 

Das Monoaminophenaztliioniumchlorid löst sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe und die Lösung zeigt ein cha¬ 
rakteristisches Absorptionsspektrum, ivelclies aus zwei schmalen inten¬ 
siven Streifen im Grün bei L 515,8 und X 498,0, aus zwei ganz 
schwachen Streifen bei X 481,5 und X 4G4,0 und einem stärkeren 
Streifen bei X 441,5 besteht (vergleiche das Absorptionsspektrum des 
Thiocliphenylamins in Schwefelsäure, Seite 142). 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
Thiazinverbindimgen in wässerigen, äthyl- und amylalkoholis(‘hen 
Lösungen angegeben und die Absorptionsstreifen in Wellenlängen 
ausgedrückt, wobei der erste Streifen den Hauptstreifen, der zweit(‘ 
Streifen den Nebenstreifen bedeutet; nur bei dem Monoaminopheiiaz- 
thioniumchlorid ist der mittlere Streifen der Hauptstreifen. 


V e r hin d u n g gelöst in: 

Wasser 

Äthylalkohol 

Aiaylidkohol 

CI 

598,5 554,8 516,0 

593,0548,5 511,2 | 


\/\ ^ \/ 

CI 

602,5 559,4 

605,3 588,3560,3 

608,8 592,2 562,5 

\/\ / \/ 

CI 

1 

611,4 568,2 

614,7 598,5 567,0 

618,3 601,0 569,5 

V/\nA/ 

CI 

HjN j/’N/ ^ 

612,15 570,7 

617,1600,7 569,5 

620,1 603,5 572,0 

\/\ 
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Verbindung gelöst in; 

Wasser 

1 

: Äthylalkoliol 

1 Amylalkohol 

01 


j 





S 

cHs.hn/V/ \/\nh.ch3 

\/\ 

(1 

620,1 

1 

571,0 

617,8 

572,0 

620,8 

574,5 

C,H,. ^ ' 

\An - 

CI 

621,6 

575,7 

610,2 

1 

1 

573,2 

622,0 

575,7 

(C H„)2 N ^ N Hä 

CI 

638,0 

587,0 

630,1 

579,5 

631,4 

530,7 

(CäH,)äN /\/ ^ \/N NHä 

1 1 1 
\/\ ]S[i/ \/ 

CI 

641,0 

5B0,0 I 

633,7 

532,0 

685,4 

5sa,2 

(C Hä).. N ^ 

\/\ jSf \/ 

01 

651,7 

506,1 , 

642,4 

588,3 

643,8 

589,6 

(CHj-äN/O/ ^ ■-,/'\nH.C.,H,, 

i i J 1 

\/\ N A\/ 

a 

653,0 

507,4 


589,6 

645,1 

590,9 

s 

(CäH.,).äN/Y 

01 

655,0 

600,2 

\ 

645,1 

590,9 

646,2 

592,2 

s 

(0,i.H5)äNY^ 

O/X N 

655,0 

601,6 

646,5 

592,2 

647,6 

593,5 
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Verbindung gelöst in: 


Wasser 


Äthylalkohol 


Ainylalkoliol 


CI 
S 

(C'H3).n/V VbN(CH3)3 


\/\ /\/ 

CI 

{CH3)3N^ 

' ■ \C,H3 


01 

(CH3),NY\j N(C.H3X, 

\/\nA> 


667,5 t>08,4 


668,5 (509,9 


Gl 

S. 


.C,H. 

-jiV/ 

I ^CH., 


(0.H5XN|/’\-/ 

l;i 

s 

(G\H3),n/V' V^N^C3H3> 


Ho/y 

\/\n/A 


NaOy/‘ 

\/\ N /'\/ 


H. 


^ I 

^n/\/ Y'xi 
I I I I 

\/\ N /\/ 


657,4 602,1 


!e58,l 603,0 


657,8 602,5 


658,5 603,3 


670,0 (511,4:659,2 604.1 660,0 (501,4 


671,5 612,9! 660,2 604,7:661,1 (505,2 


673,0 (514,3:661,1 605,5:662,0 (50(5,1 


584,5 544,5 1 596,0 551,5 ‘) 

i 


594,8 558,0 


607,2 596,0 579,0 
554,8 


592,2 547,5 595,3580,0 552,6 


600,0 55(5,0 


610,2 597,4 580,7 
555,9 


597,4 .582,0 558,7 


1) Vergl. Seite 148. 
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V ei hin du 11 g gelöst in: 

Wasser 

1 Äthylalkoliol 

Amylalkohol 

Ci 

(C tDa N ® \/\/ ^ ^ 

i i 1 1 

622,3 

573,2 

! 601,6 

558,1 

600,2 557,0 

Cl 

(OaPOäN S ■ OH 

625,5 

577,0 

607.2 

561,8 

604,4 559,6 

\/ \ N •' 







Aus dieser Tabelle entnehmen Avir vor allem, dah durch den 
Einfluß der substituierten Alkylgruppen die YerschielAung der Absorp¬ 
tionsstreifen zum infraroten Teile des Spektrums nicht nur von der 
Anzahl, sondern auch von der Art der in die Muttersubstanz 
eingeftlhrten Alkylgruppen abhängig ist, ähnlich Avie Avir es Ijoi den 
Triplienylnudhanfarbstoffen beobachtet haben und ferner, daß di(^ 
Ä t h y 1 g r up p e das Absorptionsspektrum imdir nach den 1 ä n g e i’ e n 
Wellen verschiebt als die Methylgruppe. 

Vergleicht man die Absorptionsspektra des Dioxyphenaz- 
thioniuins (Thionols) und des salzsauren Aminooxyplienaz- 
thioniums (Thionolins) mit dem Absorptionsspektrum des Di- 
aminophenazthionumchlorids, so nimmt man Avahr, daß die Hydroxyl¬ 
gruppe eine geringere Verschiebung des Absorptionsspektrums nach 
( 1(01 längeren Wellen b(mdrkt, als die Aminogruppe. 

Vergleichen Avir nun die Unterschiede in den Lagen der Ab¬ 
sorptionsstreifen A"on AA^ässerige n Lösungen einzelner LianiinoplKmaz- 
thioniumA-erbindungen in bezug auf ihr(^ i\luttersul)stanz das Diainino- 
j) h en az 11 1 i o n i um c 1 1 1 o r i d . 

Die Verschi{danig des Hauptabsorptionsstreifens (ho’ ^A^ässerig(Ol 
Lösung von D i am in o ]) h en az th i on i umch 1 o ri d (A G02,5) zum 
Hauptabsorptionsstreifen der AAdlsserigen Lösung Aom seinem 



(jiätnyicierivat 


(2 (111,4) hctril 
{2 620,1) 

{2 638,0) 

(2 651,7) 

{2 667,5) 

{2 612,15) 

(2 621,6) 

{2 641,0) 

{2 655,9) 

{2 673,0) 


igt 611,4- 
■' 620,1- 
638,0- 
651,7- 

667.5- 
612,15- 

621.6- 
641,0- 
655,9- 
673,0- 


8,9 m fl 
: 17,6 m fl 


= 49,2 


m fl 


602,5 
-602,5 
-602,5 = 35,5 m’fi 
-602,5 
-602,5 
-602,5 
-602,5 
-602,5 
■602,5 
-602,5 


65,0 m fl 
9,65 m u- 
19,1 m fl 
38,5 m fl 

53.4 m fl 

70.5 mfi. 


Aus dieser Tabelle entnehmen Arir, daß die Verschiebung (Ver¬ 
schiebungszahl) des Absorptionsspektrums vom Diaminoi)henazthionium-' 
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Chlorid zum syminetrisehen Dimethylderivate 17,() zweimal so groß 
ist, wie die Verschielmiig des Absorptionsspektrums vom Diamino- 
plienazthiomumehlorid zum Monomethylderivat (8,9 X 2 — 17,8) und 
die Verschiebung des Absorptionsspektrums vom Diaminophenazthio- 
niumchlorid zum asymmetrischen DimethylderiA^ato oö,5, aber das 
Vierfache der Verschiebungszahl des Monomethylderivates (8,9 X 
= 35,(0 beträgt oder doppelt so groß ist, wie die Verschiebungszabl 
des symmetrischen Dimethylderivates (17,(1 X ^ 

Daß das symmetrische Dimethyldiaminophenazthioniumchlorid 
und das asymmetris che Dimethyldiaminophenazthioniumchlorid, 
zwei gleich zusammengesetzte Verbindungen von gleicher Anzahl Methyl¬ 
gruppen verschieden gelegene Absorptionspektra, bezw. verschiedene 
Verschiebungszahlen aufweisen werden, war aus der Konstitution 
beider Verbindungen zu erwarten, denn ebenso wie zwei isomere 
Verbindungen verschiedene chemische Eigenschaften haben, müssen 
sie auch verschiedene spektroskopische Eigenschaften besitzen. Di(‘ 
Lage des Absorptionsspektrums einer Verbindung hängt daher nicht 
nur von der Anzahl der eingeführten Gruppen, sondern auch von 
dem Umstande ab, in weIch er Weise die substituierenden Gruppen 
in die Verbindung eintreten. 

Es ist bemerkenswert, daß die Verschiebung des Absorptions¬ 
spektrums durch den Eintritt von zwei Methylgruppen in eine Amino¬ 
gruppe eben zweimal so groß ist, als die Verschiebung des Absorp¬ 
tionsspektrums durch den Eintritt je einer Methylgruppe in zwei 
Aminogruppen des Diaminophenazthioniumchlorids. 

Man würde erwarten, daß die Verschiebung des Absorptions- 
spektrmns von Diaminophenazthioniumchlorid zum Triniethylderivate 
das Fünffache der Verschiebungszahl des Monomethylderivates b(‘- 
tragen würde, doch ist das nicht der Fall, sondern die Verschiebungs- 
zahl des Triniethylderivates 49,2 beträgt ungefähr das 5,5 fache dei* 
Verscliiebungszahl des Moiionietliylderivates (8,9 X ^ 3 ^ = 18,95). Auch 
die Verschiebungszahl des Tetramethyldiaminophenazthioniumchlorids 
65,0 beträgt nicht ein ganzes Multiplum der Verschiebungszahl des 
Moiiomethylderivates, sondern ist ungefähr 7,3 mal so groß (8,9 X 
= 64,97). 

Dieselben Verhältnisse kommen auch bei den Äthylderivaten des 
Diaminophenazthioniumchlorids vor. Auch hier ist die Verschiebungs¬ 
zahl des symmetrischen Diäthylderivates 19,1 zweimal so groß 
(9,65X2 = 19,3) und die Verscliiebungszahl des asymmetrischen 
Diäthylderivates 38,5 viermal so groß (9,65X1 = 88,6) als die Ver- 
schiebmigszahl des Monoäthylderivates oder doppelt so groß, als die 
Verscliiebungszahl des smnmetrischeii Diäthvlderivates (19,1 X 2 = 
38,2). 

Ähnlich ist die Versehiebmigszahl des Triäthylderivates 53,4 un¬ 
gefähr 5,55 mal so groß (9,65X^)50 = 53,5) und die Verscliiebungs- 
zahl des Tetraätliylderivates 70,5 ungefähr 7,3 mal so groß (9,65 X 
= 70,4). 

Aus diesen Beobachtmigeii ersehen wir, daß zwar die durch den 
Eintritt von gleichartigen Gruppen in das Diaminophenazthionium- 
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Chlorid hervorg’erufone Verschiebung’ der Absorptionsstreifen nacli den 
längeren Wellen wächst, diese Verschiebung aber nicht im allge¬ 
meinen der Anzahl der eingefülirten Gruppen proportional ist. 

Dividiert man die Verscliiebiingszahlen der M e t h y 1 d e r i v a t e 
durch die Verschiebungszahlen der entsprechenden Äthylderivate, 
so erhält man immer ungefähr dieselbe Zahl, folglieli 

8,9 : 9,65 = 0,9222 (Monoinethyl- und Monoäthylderivat), 
17,6:19,1=0,9214 (sym. Dinietliyl- und sym. Diäthyldorivat), 
o5,5 : 38,5 = 0,i)220 (asym. Diinethyl- und asym. Diätliylderivat), 
49,2:53,4= 0,9213 rFrimetliyl- und Triätiiyiderivat), 

65,0: 70,5 = 0,9219 (Tdrametliyl- und Tetraäthyl de rivat). 

Es folgt daraus, daß die g’l eiche Anzahl von Mcthylgrup pen 
das Al^sorptionsspektruni proportional g 1 e i c h e r s c h i e b t, a 1 s 
die g 1 e i c h e A n z ah 1 yon Ä t h y 1 g r ti p pen; das Verhältnis zwischeii 
der Versehiebungszalil eines MethylderiAmtes und der Verscliiebungs- 
zahl des ihm entsprechenden Äthyldermites ist daher eine Konstante. 

Stellt man die Verschiebungszahlen des symmetrischen Dimethyl - 
dianiinophenazthioniunichlorids und des Tetramethyl- 
d i a in i n 0 p li e n a z t h 1 0 n i u m Chlorids mit den entsprechenden Di- 
ätliyl und TetraäthylderiAmten in eine Proportion, so erhält man: 

^ 17,6 : 19,1 ^ =:== : 70,5 

sym. Dimetliyldorivat sym. Diäthyldorivat Totramethyldorivat Totraätliyldori\-at 
oder 

17,6 : 65,0 = 19,1 : 70,5 

Diraetliylderhmt Tetramothylderivat Diätliylderivat Tetraätliyldori\a t 

d. i. das Multipluni 17,6 X = 1240,8, 

19,1 X 65,0 = 1241,5. 


Soinit sind die Zahlen, welche die Verschiebung der Absorptioiis- 
streifen der Methyl- und Äthyl der iAmUe ausdrücken, direkt pro¬ 
portional . 


Das Verhältnis 


17,6 

65,0 


= 0,2707 und 


19,1 

70,5 


= 0,2709, rund 0,270H (n) 


ist daher eine Konstante, 


und 


das 


Verhältnis 


17,6 

19,1 


= 0,9214 


und 


= 0,9219, rund 0,9217 (&), ist ebenfalls eine Konstante. 

Stellt man in die Proportion die Verschiebmigszahloii yoii asym¬ 
metrischen Diinethyl- und Diäthyldiaminophenazthionium- 
chlorid nnd Tetramethyl- und Tetraäthyldiaminopheiiaz- 
thioniumchlorid ein, so erhält man: 


35,5 : 38,5 = 65,0 : 

as. Dimethylclerivat as. Diätliylderivat TetramethylderiA^at 
oder 

35,5 : 65,0 = 38,5 ^ : 

Dimethylderivat Tetram ethylderwat Diäthy Iderhmt 


70,5 

Tetraäthyl cloriva t 
70,5 

Tetra äthylderivat 


d. i. das Mnltipluin 35,5 X — 2502,5, 

38,5 X 65,0 = 2502,7. 
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Das Verhältnis 


(>5,0 


0,541)1 lind 


H8,5 

70,5 


0,54()0, rund 0,54 (> (c) 


ist tniKi Konstante, und das Verhältnis 


rund 0,9:22 ((?), ist el-)enralls eine Konstante, welche mit der oberen 
Konstante h gicich ist. 

In ähnlicdier Weise können die VerscMebungszahlen von Mono- 
niethyb und Monoäthylderivaten mit den Verschiebungszahlen von 
synimetrisehem oder asymmetrischem Dimethyl- und Diäthylderivaten 
und mit den Verschiebungszahlen von Tetramethyl- und Tetraäthyl¬ 
derivaten verglichen werden. 

Die Konstanten a, h und e dienen, wie bei den Eosanilin- 
tarbstoffen erörtert wurde, zur Berechnung der Wellenlänge des Ab¬ 
sorptionsstreifens verschiedener Derivate und da das Verhältnis der 
Verschiebungszahlen zwischen den Methyl- und Äthylderivaten kon¬ 
stant ist, können wir die Eichtigkeit unserer Messungen im Si)ektrum 
kontrollieren oder aber auf Grund der tatsächlich gefundenen Zahlen 
der reinen Verbindungen die Eeinheit und die richtige Zusammen¬ 
setzung der untersuchten Verbindungen durch Berechnung kontrollieixai. 

Dies soll durch ein Beispiel erläutert Averden. Durch direkte 
Messung der Wellenlänge des Hauptabsorptionsstreifens der Avässe- 
rigeii Lösung des DiaminophenazthioniumChlorids Avurde l G02,5 ge¬ 
funden. Bestimmen wir nun diese Zahl durch Eechnung auf Grund der 
Wellenlänge des Tetramethyldiaminophenazthioniumchlorids (1 GOT,5), 
des Tetraäthyldianiinophenazthioniumchlorids (Z G7:1,0), des asym¬ 
metrischen Dimethyldiaminopheiiazthioniumcldorids (A G:18,0) und d(‘s 
asymmetrischen Diäthyldiaminophenazthioniumchlorids (2 G41,0). 

Da das Verhältnis ZAAnschen den IMethyl- und ÄtliyIdcaWaten 
konstant ist, so folgt: 

GG7,5 — X ^ , G38,0 — x , 

-^ - - - - - - =1 l) 

()(3,0 — x ()41,0 — x 

und da die Konstante h gleich ist, erhalten Avir ferner 


GG7,5 — X 
G74],0 — X ' 


G38,0j 
' G41,Ö" 


X 

■x’ 


AYoraus X G02,G eine Welleulängenzahl, die mit der tatsächlich ge¬ 
fundenen Wellenlängenzahl G02,5 sehr gut übereinstimmt. 

Vergleicht man die Verschiebungen der Absorptionsstndfen, die 
durch die Einfiüirung Amn gleichartigen Alkylgruppen in die 
Muttersnbstanz hervorgernfen Averden, bei den Thiazinfarbstoffen 
einerseits und bei den Trip h eny Im ethan färb st offen anderer¬ 
seits, so findet man, dah die Verschiebungszahlen nicht gleich 
sind. Während z. B. bei dem Diaminophenazthioniumchlorid 
die Verschiebung des Absorptionsstreifens durch Einführung von zwei 
Methylgruppen 17,6 (symmetrisches DirnethylderiAmt) bezAV. 
35,5 mfL (asymmetrisches Dimethylderivat), durch Einführung von 
vier Methyl grupp eil 65,0 min beträgt, erfolgt die Verschiebung 
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des Absorptioiisstreifens von Diaminotriplienylkarbinolclilorid 
durch Einführung von zwei Methylgruppen um 26,G m/.i, durch 
Einführung von vier Methylgruppen um 55,6 mf.i. Folglich ist 
auch das Veiiiältnis der Verschiebungszahlen der, eine entsprechende 
Anzahl von Alkylgruppen enthaltenden Derivate der Thiazinfaii)- 
stoffe und Rosanilinfarbstoffe verschieden. 

So beträgt der Quotient aus den Yersehiebungszahlen d( 3 S sym¬ 
metrischen Dimethyl- und des Tetramethylderivates von Dianiiiio- 
11 G 

phenazthioniunichlorid - === 0,2708, während der Quotient aus (hm 

()5,U 

Yersehiebungszahlen des Dimethyl- und des Tetramethylderivates von 

4 

Diaminotniphenylkarbinolchlorid =0,451)3 beträgt(vergl. Soit(>-104). 

O «3,0 

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, daß die Größe der Y(n’- 
schiebung der Absorptionsstreifen nicht nur von der Anzalil der in 
die Yerbindung eintretenden Gruppen, sondern auch von der Kon¬ 
stitution der Gr und Verbindung abhängig ist. Dalmr kann die 
Yerschiebung des Absorptionsspektrums, welche durch die Einführung- 
von einer gleichen Anzahl der gleichartigen (.haipixm in die Yer- 
bindungen verschiedener Farbstoffklassen stattündet, nicht gleich 
sein; sie ist ab(3r l)ei Ycrschiedencn Verbindungen eine]- und derscülam 
Farbstoffklasse proportional. 


b) DiainiiioplieiiotoIazthioiiiuiiiyerbiiKlungeii. 

Spektroskopiert man die wässerige, grünliclihlain- Lösung 
dos Dimethyl di aminoph enotola zthi onium chl ori ds 

CI 



1 : 25000 in eJiun* I cm di('lv{m Schicht, s(3 si(‘lit inan (hn Absoi-p- 
tionssp(4vtruin, welches ans ('iiHnn internsiv{.‘.n Al)sorptionssti'('‘if(‘n h 
und einem schwäclnn-cm AbsorptionsstroilVm a, der sich links von 
dem intensiven Streifen befindet, besteht (Seite 143, Fig. 12, ZeWo. (5 
Tafel 1, Zeile 10). ^ , 

Die Anordnung der Absorptionsstreifon im Absorptionsspektrum 
ist daher umgekehrt derjenigen in den Aminophenazthioniumvorbin- 
dungeii. 

Verdünnt man die Lösung allmählich mit Wasser, so nimmt die. 
Intensität des Absorptioiisstreifens h schneller ab, als die Intensität 
des Streifens a, so daß bei der Verdünnung von ungefähr 1 : 50000 
der linke Absorptionsstreifen a intensiver erscheint als der Streifen h ; 
das Absorptionsspektrum der verdünnten Lösung zeigt dann dieselbe 
Anordnung der Absorptionsstreifeii, wie die verdünnte wässerige Lösung 
der Aininophenazthioniumverbindungeu (Seite 14B, Fig. 12, Zeile 7). 



m 




KrsclK'himij;’ Ix'.obaditcMi wir b(‘i der wüsscri^’cii 
[jösnii^* von asynmiftrisdu^m Diine-thylcliaiulnoplu^iiotolaztlüo- 
niumclilorid 

01 


(01 -lo.n 




NHa 


üHa 


Beobachtet man die wässerige, blaue Lösung dieser Verbindung 
1 : 20000 mit dem Sj^ektroskop in einer 1 cm dicken Schicht, so sieht 
maai das in Fig. 12, Zeile G, Seite 143 dargestellte Absorptionsspektrum, 
nämlich neben einem intensiven Absorptionsstreifen h einen schwächeren 
Absorptionsstreifen a links; verdünnt man die Lösung allmählich, so 
ändert sich die Intensität der Absorptionsstreifen, bis endlich bei der 
Verdünnung ungefähr 1:40000 die ursprüngliche Form des Absorp¬ 
tionsspektrums in die in Fig. 12, Zeile 7, Seite 143 dargestellte Form 
übergeht. 

Ebenso verhalten sich die analogen asymmetrischen Diäthyl- 
diaminophenotolazthioniumverbindungen und die Trimethy 1- 
und Tr iäthyldiaminophenotolazt hi Oniumverbindungen; auch 
ihre wässerigen, passend verdünnten Lösungen liefern ein Absorptions¬ 
spektrum, bei dem der rechte Streifen 6 intensiver ist, als der linke 
Streifen a, während bei den stark verdünnten Lösungen wieder der 
Streifen a intensiver erscheint als der Streifen Ij. 

Bei den Äthylderivateii tritt der Charakter des eben beschriebenen 
Absorptionsspektrums nicht so scharf auf wie bei den Methylderivaten, 
doch ist die gröfsere Intensität des rechten Absorptionsstreifeiis h 
deutlich sichtbar. 

Dieses spektroskopische Verhalten der Tolazthioniumverbindungen 
ist charakteristisch und man kann sie schon nach der Form des Ab¬ 
sorptionsspektrums ihrer wässerigen Lösung von den Aniinophenaz- 
thioniumverbindungen unterscheiden; ebenso kann man nach der Ver¬ 
änderung des Absorptionsspektrums beim allmählichen Verdünnen der 
Lösung die Tolazthioniumverbindungen von den anderen, ein ähnliches 
Absorptionsspektrum liefernden Farbstoffen imterscheiden i). 

Die Doppelstreifung des einen oder ^ anderen Absorptions¬ 
streifens, wie bei den Diaminophenazthioniumverbindungen, konnte 
ich bei den wässerigen Lösungen der eben beschriebenen Diamino- 
phenotolazthioniumverbindungen nicht sicher feststellen. 

Äthyl- und a in y 1 a 1 k o h o 1 i s c h e, passend verdünnte Lösungen 
von Diaminophenotolazthioniumderivaten geben, wie Di- 
aminophenazthioniumverbindungen, neben einem deutlichen intensiven 
Doppelstreifen einen ganz schwachen Absorptionsstreifen rechts 
(Seite 143, Fig. 12, Zeile 2). 


1) Z. B. von einigen Benzylderivaten der Eosanilinfarbstoffe, deren wässerige 
Löningen ein ähnliches Absorptionsspektrum liefern wie Phenotolazthioniuin- 
verbindungen, Avelches sieh aber beim Verdünnen der Lösung nicht verändert 
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Wälireiid dieser Doppelstreifen bei dem Dimothyl-, Triinetliyl-' 
und DiätbyD, Triätbyldiaminoplienoortliotolazthioniumclilorid \) diirch 
starke Verdünnnng’ der Lösung zu einem nach rechts v(U’Z(^g(Mien 
Sti’eifen zusammenfließt (Seite 143, Fig. 12, Zeile 3), tindet ma,n hei 
verdünnten alkoholischen Lösungen von Dimethyl- und Dhlthyldiamino- 
phenometatolazthioniumchlorid zwischen dem Haupt- und Neben st rc‘Ihm 
noch einen ganz schwachen, dem Iiau])tabsor])tionsstreii‘on lieg(bil¬ 
den Streifen; derselbe tritt bei der amylalkoliolisclien Lösung deut¬ 
licher hervor (Seite 143, Fig. 12, Zeile 4). 

Die verdünnte wässerige blaaviolette Lr)sung von Diamino- 
p h e n o t o 1 a z t h i o n i u m c li 1 o r i d 

CI 

l-lj N ^ 

gibt neben einem intensiveren, nach rechts Au?rzogenen Absorptions¬ 
streifen einen schwachen Streifen rechts. Bei der äthyl- und amyl- 
alkoholisdien Lösung fließt der Doppelstreifen durch starke Ver¬ 
dünnung der Lösung zu einem Absorptionsstreifen nicht zusammen, 
sondern gestaltet sich zu zwei schmalen, dicht aneinander liegenden 
Streifen von ungleicher Intensität, gerade so, wde wir es bei der v(‘.r- 
düniiten äthyl- und amylalkoholisehen Lösung von Diaminophenaz- 
thioniumchlorid sehen (Seite 143, Fig. 12, Zeile 4). 

Ähnlich verhält sich die alkoholische Lösung des isoim^rcm Di- 
aminop hen 0101 a z thi 0 nium ch 1 0 r i d s 


CI 



welches in AVasser nur wenig löslich ist. 

Die Lösungen der Diaminoplaaiotolaztliioniumvcrbimlungen iiLinr(‘s- 
zieren mit verschiedener Intensität, und zwar um so wcMiigcr, je mehr 
Alkylgruppen die Aminogruppen enthalten. 

Die Lösungen von Dimethyl- und Diäthyldiaininophcnotolaz- 
thioniumchlorid, bei dem die CH 3 -Gruppe sich in Metastclluiig zur 
NHg-Gruppe befindet, fluoreszieren bedeutend stärker, als die Lösungen 
von Dimethyl- und Diäthyldiaminophenotolazthionimnchlorid, bei dem 
sich die CHg-Gruppe in Orthostellung zur NHg-Gruppe befindet. 

Besonders auffallend beobachtet man diesen Unterschied bei der 
äthyl- und amylalkoliolisclien Lösung dieser Verbindungen. 


1) Durch die Bezeichnung „Ortho“ und „Meta“ wird hier und hei den 
nachfolgenden Verbindungen die Stellung der 0 Hg-Gruppe zur Aminogruppe- 
gemeint. 
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Chiiioiiiuiklfarlbstoffe. 


Solange die Wasserstoffe der beiden AmiiiogTuppon eines Tlüaziii- 
farbstoffes nicht durch Alkyle bezw. Benzyl- oder Phenylgruppon er¬ 
setzt sind, färbt sich die wässerige verdünnte Lösung einer solchen 
Phenazthionimn- oder Phenotolazthioniumverbindung, mit einem Tropfen 
Kalilauge (1:10) versetzt, blauviolett; die verdünnte äthyl- 
oder amylalkoholische Lösung, mit alkoholischer Kalilauge 
versetzt, färbt sich rot, wie z. B. die Lösungen von Limethyldiamim»- 
phenazthioniumchlorid, Dimethyldiaminophenotolazthioniumchlorid, Tri - 
methyldiaminophenazthioniumchlorid, Trimethyldiaminophenotolazthi o - 
niumehloiüd usw. 

Sind aber sämtliche Wasserstoffe der beiden Aminogruppen durch 
Alkyle ersetzt, wie beim Tetramethyl- und Tetraäthyldiaminophenaz- 
thioniumchlorid, so ändert sich die verdünnte, wässerige Lösung 
derselben nach Zusatz von Kalilauge nicht; die äthyl- oder 
amylalkoholische verdünnte Lösung, mit alkoholischer Kali¬ 
lauge versetzt, entfärbt sich aber und wird erst nach längerem 
Stehen violett. 

In konzentrierter Schwefelsäure lösen sich Diamino- 
phenotolazthioniuinVerbindungen mit grüner Farbe und die Lösungen 
absorbieren nur einseitig im Pot und Blauviolett. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Absorptionsspektra \oii 
wässerigen, äthyl- und amylalkoholischen Lösungen einzelner Diamino- 
phenotolazthiouiumVerbindungen angegeben, wobei die erste Zahl die 
Wellenlänge des liauptstrcifens, die zweite Zahl die Wellenlänge des 
Kebenstreifens bedeutet. 


V e r bin d u n g g o1ö s t in: 

Wasser 

Äthylalkohol 

Amylalkohol 

HjN 

CI 

/y^VbNH, 


604,4 r387,5 — 

607,7 591,2 — 

HoN 

\/\]Sr/’\/ 

CHs 

CI 

GO*,4 562,5 

607,2 590,9 — 

610,8 593,5 

(CH3).N| 

\/\nX\/\c'H3 

CI 

1 ‘ 

G27,6 578,2 

626,5 680,0 579,5 

627,8 605,8 580,7 

\/\n/V 





CH» 
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Wasser 

Ätliylalkohol 

.. _ _ 

Ainylalkohol 

CI 




xAnA/ 

CHa 

CI 

<ia0,0 082,0 

(}30,l 007,5 582,0 

632,1 010,2 583,2 

S - 

(Ch,),n/\X \/\nh, 

\A\ \a'\ 

CU 

C40,0 588,3 

630,8 580,2 

632,4 

582,0 

(C’ä H.,)ä N ^ N Hs 

X/Xn/X/Xqh^ 

C'l 

• 

C43,2 598,5 

634,7 583,2 

636,0 

GO 

A" 

(C Ha), N '■ X/\ N H . C Ha 

CI 

C54,5 598,8 .(!43,1 588,8 

644,1 

590,1 

s 

(C, Ha), N /XX X/\| N H . C, Ha 

N \ A\ Q 

658,0 605,8 

647,2 592,7 

648,3 

594,0 


Vergleicht man in dieser Talx'lle die thitnrsehicMlc in d(‘,n ]ja.gon 
der liauptabsorptionsstrcifen von wilsHerigcni Lösungen der Diamiiu^- 
phenotolaztliioniuniVerbindungen in bezug aui den Haupt¬ 
absorptionsstreifen der wässerigen Lösung des Diaiuinoplienaz- 
thioniumclilorids, so ilndet man, daß die Verschiebung des 
Hauptstreifens des DiaminophenaztliioniumChlorids (G02,5) zum Haupt- 
absorptionsstreifen von 


Pheno-o-tolaztlnoniumchlorid.beträgt 

asym. Dimethyldiaminopliöno-o-tolazthioniiinichlorid „ 

asym, Diätbyldiaminopneno-o-tolazthioniimicblorid . „ 

Trimethyldiaminopheno-o-tolazthioniumchlorid . . „ 

Triätbyldiaminopheno-o-tolazthioniiimchlox-id ... „ 

asym.DimGtliyldiaminopheno-m-tolazthioniumcblorid „ 
asym. Diätbyldiamiiioplieno-m~tolazthioniumclxlorid „ 

Formänek I. 


604.4- 602,5 1,9 
640,0-602,5 = 37,5 
643,2-602,5 = 40,7 

654.5- 602,5 = 52,0 
658,9—602,5 = 56,4 

627.5- 602,5 = 25,0 

630.5- 602,5 = 28,0 

11 
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Aus diesen Zahlen ersehen wir vor allem, daß in bezug- auf das 
Diaminophenazthionimnchlorid das Absorptionsspektrum des Dimetiiyl- 
und des Diäthyldiaminopheiio-m-tolazthioniumchlorids relativ weniger 
nach den längeren Wellen verschoben ist, als das Absorptionsspek¬ 
trum des Dimethyl- und des Diäthyldiaminopheiio-o-tolazthioniuni- 
chlorids. 

Yergleiclieii wir die Hauptabsorptionsstreifen der wässerigen 
Lösung des Dimethyldiainino-o-tolazthioniiimclilorids und des Dimethyl- 
diainiiio-m-tolazthioniumchlorids mit dem Hauptabsorptionsstreifen der 
wässerigen Lösung des Dimethyldiaminophenazthioniumchlorids einer¬ 
seits und des Diäthyldiamino-o-tolazthioniumchlorids und des Diäthyl- 
diamino-in-tolazthionimnchlorids mit dem Haui3tabsorptionsstreifen der 
wässerigen Lösung des Diäthyldiaminophenazthioniumehlorids anderer¬ 
seits, so sehen wir, daß die Absorptionsstreifen der dem Dimethyl- 
und Diäthyldiaminophenazthioniumchlorid entsprechenden Orthotolaz- 
thionimnderivate nach den längeren Wellen, die Absorptionsstreifen 
der dem Dimethyl- und Diäthyldiaminophenazthioniumchlorid ent¬ 
sprechenden Metatolazthioniuniderivate nach den kürzeren Well(‘ii 
verschoben sindb. 

Daraus ergibt sich das nachfolgende Bild: 

640,0 ^- 638,0 -> 627,6 

Dimetliyl-o-Tolaztluoninmder. Dimetliylphenaztliioniiiincler. Dimethyl-m-Tolazthioniiiinder. 

643,2 ^-641,0-^ 630b 

Diäthyl-o-Tolazthioniumder. Diäthylphenazthioniumder. Diätliyl-m-Tolaztliioniuind( 3 r. 

Dasselbe ersehen wir auch aus dem Vergleiche der Hauptabsorp¬ 
tionsstreifen der alkoholischen Lösungen des Diaminophenazthioiiiuin- 
chlorids, des ni-Diaminotolazthioniumchlorids und des o-Dianiinotolaz- 
thionimnchlorids 

607,2^ ^-605,3 -> 604,4 

o-Tolazthioniumder. Diaminophenaztliioniumchlorid in-Tolazthioiiiuinder. 

Vergleichen w die relative Verschiebungszahl der Methylgruppe 
am Benzolkern in Orthostellung zu der NHa-Gruppe bei dem Diamino- 
13heiio-o-tolazthioniumchlorid 604,4—602,5 = 1,9 mit der Verschie¬ 
bungszahl der Methylgruppe in der Aminogruppe bei dem Mono- 
methyldiaminophenazthioniumchlorid 611,4—602,5 = 8,9, so sehen 


1) Einen analogen Fall der Verschiebung des Absorptionsspektrums durcli 
die Aminogruppe finden wir bei dem salzsauren Tetramethylparadiaminoortho- 
aminotriphenvlkarbinol und dem salzsauren Tetramethylparadiarninometaamino- 

1 - 1 Vergleiche zu dem salzsauren T - - -• 

j . (Malachitgrün). A^ergleichen wir die ; 

wässerigen Lösungen dieser ■\^er])indungen, so sehen wir, dass durch den Eintritt 
der Aminogruppe in den Benzolkern in 0rthostolliiiig die Verschiebung des 
Absorptionsspektrums nach links, durch den Eintritt der Aminogruppe in den 
Benzolkem in Metastellung, die Verschiebung des Ahsorptionsspektniin.s 
nach rechts erfolgt und wir haben das nachfolgende Bild: 

618,9 <-616,9-^ 615,9 

Tetmmetliylpara- Tetramethyb «r,.,... ,, i 

diaminoorthoamino- paradiamino- ' 

' triphenylkarbinol triphonylkarbinol triphenylkarhinol 
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wir, daß cluxdi die Einfülirung’ einer Methyl gruppe in die Aiuino- 
gruppe der Mutter Substanz (Diamiiioplienazthioniumchlorid) das Ab¬ 
sorptionsspektrum weit mehr nach links verschoben wird, als durch 
die Einführung der Methylgruppe in den Benzolkern des Dijiiuiiio- 
phenazthioniumchlorids in die Orthostellung zur NHgdJruppc'-. 

Vergleichen wir die Ycrschicbungszalilen der D i am i n o ]> h n o - 
1 01 a z t h i 011 i um V e rb i 11 d un g e n und der ihnen ents])rechenden 
D i ami 110 p h e n a z t hi 011 i um v cr b i ii d u n g eii, so sehen wir, daü 
diese Verschiebungszahlen nahezu pi' 0 ])ortional sind, wi(^ wir (‘,s bie 
denPheiiazthioniuniverbindungeii beobachtet haben. Wir linden daher: 


37,5 

: 52,0 

= 40,7 

: 56,4 

Dimcthyltolaz- 

Triiiiothyltolaz- 

Diäthyltolaz- 

Triäthyltolaz- 

thioniunider. 

thioiiiumder. 

thioniiimdor. 

thioniiimder. 

d. i. das Miiltiplum 52,0 X = 

2116,4 



37,5 X 56,4- = 

2115,0. 


Ferner 




35,5 

: 49,2 

= 37,5 : 

: 52,0 

Dimothylphenaz- 

m • i.i 1 . 1 ..-- 

Dimethyltolaz- 

Trimethyltolaz- 

thioniumder. 


thioniiimder. 

thioniiiiuder. 

d. i. das Multipluiii 35,5 X 52,0 = 

1846,0 



40,0 X = 

1845,0 


oder 




38,5 

: 53,4 

= 40,7 : 

56,4 

Diäthylphenaz- 

Triätliylphonaz- 

Diiithyltolaz- 

Trältliylt(jlaz- 

thioniumder. 

thioniuindor. 

thioiiiuinder. 

thioniiiinder. 


d. i. das Multipluiii 53,4 X -^0,7 2173,38 

38,5 X 56,4 = 2171,40. 


Dividiert man die Verschiebiingszahhui der Methylderivate durch 
die Vor sein ebuiigszahleii der entspreclicndcm Äthylderivah^ der Diamino- 
phenotolazthioniumvcrbindungen, so erhält man, ähnlich wi(^ Ixh (hm 
PlKmazthioniumverbindungcn (siehc^ Seite 155) ungerähr dieseäbe Zahl, 
folglich 

37,5 (Dimcäbylderivat) q 
4Ö,7 (Diäthylderivat) 

52^0^ (Trimethylderivat) __ ^ 

56,4 (Triäthylderivat) ” 

Aus allen diesen Beobachtungen geht hervor, dar3 die Dianüiio- 
pheiiotolazthioniuinverbindungen von den Diaminophenazthioniunivor- 
biiidungen schon nach dem Charakter des Absorptionsspektrums ihrer 
wässerigen Lösungen zu unterscheiden sind, ferner, daß durch die 
Einführung einer Methylgruppe in den Beiizolkerii des Dianiinophenaz- 
thioniumchlorids das Absorptionsspektrum iiiclit um denselben Wert 
verschoben wird, als durch die Einführung einer Methylgruppe in die 
Aminogruppe derselben Substanz, ferner, daß die Methylgruppe, 
eingeführt in den Beiizolkern einer Diaminophenazthioniumverbiiidung 
in die Orthostellung zur NHg das Absorptionsspektrum nach den 
längeren Wellen verschiebt, während die Metliylgruppe, in den 

11* 



164 


, Chinonimiclfarbstoffe. 


Benzolkern einer Diaininophenazthioiimmverbindung in die Meta¬ 
stellung zur NHg-Grnppe eingeführt, das Absorptionsspektrum nach 
den kürzeren Wellen verschiebt; außerdem walten bei den Diamino- 
phenotolazthioniumVerbindungen analoge Verhältnisse ob, wie bei den 
Dianiinophenazthioninmverbindinigen. 


B. Oxazinverbindüngen. 

a) Ainiiio- initl Oxyplienazoxoniiiinverbiiidimgeiu 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wässerige rotvio¬ 
lette Lösung des DiaminophenazoxonininChlorids 



ungefähr 1 : 40000 in einer 1 cm dicken Schicht, so sieht man ein 
Absorptionsspektrum, welches aus zwei gleichen, dicht aneinander 



liegenden, intensiven Ab¬ 
sorptionsstreifen bei >1591,0 
(a) und A 570,7 (ß) und einem 
schwächeren Streifen bei 
A 541,5 besteht (Fig. 13, 
Zeile 1, Tafel I, Zeile 11). 

Verdünnt man die Lö¬ 
sung allmählich, so nähern 
sich beide aneinaiiderlie- 
gende Absorptionsstreifen 
a und ß, bis sie endlich bei 
einer Verdünnung der Lö¬ 
sung ungefähr 1:80000 zu 



einem schmäleren, nach 
rechts verzogenen Streifen 
bei A 586,8 zusammenflie- 


ßen, wähi’cnd der Neben¬ 
streifen bei A 541,5 bedeu¬ 
tend abgeschwächt wird. 

Das Absorptionsspek¬ 
trum der verdünnten Lö¬ 
sung hat dann die in der Fig. 13, Zeile 2 dargestellte Form. 

Das Dunkelheitsmaximum des Hauptstreifens bei A 586,8 befindet 
sich nicht in der Mitte der Dmikelheitsmaxima der Absorptionsstreifen 
a und /?, welche wir bei einer konzentiüerteren Lösung beobachten 
sondern liegt dem Streifen a näher. 
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Konzentriertere iltliyl- und ainylalkoholische Lösungen de^ 
D i am i n o p h e n a z o x o ii i um eh 1 o r i d s geben auch ein Absorpti on s- 
Spektrum desselben Typus, wie die wässerige Lösung, der Doppel* 
streifen Hießt aber bei Verdünnung der Lösung nicht vollständig 
zu einem einfachen Streifen zusammen, wie wir cs bei der wässerigen 
Lösung beobachten, sondern die Intensität des Streifens ß nimmli 
stärker ab als die Intensität des Streifens a, so daß das Absorptions¬ 
spektrum auch bei einer bedeutenden Verdünnung der Lösung drei 
schmale Streifen xon ungleicher Intensität aufweist, welche nament¬ 
lich bei der amyl alkoholischen Lösung scharf hervortrctcn (Fig. i;’>, 
Zeile 3). Das Diaminophenazoxoniuinchlorid hat also dieselben spektro¬ 
skopischen Eigenschaften, wie das DiaminophcnazthioniumChlorid. 

Versetzt man eine wässerige Lösung des Diaminophenaz- 
0 X 0 ni um ch 1 0 r i d s mit verdünnter Kalilauge (1:10), so wird sie 
orange gelb und nach längerem Stehen blau, alkoholische und 
amylalkoholische Lösungen werden, mit alkoholischer Kali¬ 
lauge versetzt, rot. 

Beobachtet man die wässerige, grünlich blaue Lösung des Tetra,- 
m e t hy 1 d i am i n o p h e n az oxo n i um Chlorids 

CI 

(C Hs). N / Y ° Y' 

ungefähr 1:40000 in einer 1 cm dicken Schicht, so sicht inan ein 
Absorptionsspektrum, welches aus zwei intensiAun, dicht aiieinainhn'- 
liegenden Absorptionsstreifen bei 652,6 (a) und l 631,1 (ß) und 
einem schAVächeren Streifen rechts bei A 591,4 besteht (Pig. !:>, 
Zeile 1). 

Verdünnt man die Lösung allmählich und beobachtet, hierlxn di(i 
einzelnen Verdiinnungsphasen, so sieht man, daß sich beide Streifen 
a und ß mehr und mehr nähern, bis si(‘, bei der Verdünnung ungee 
führ 1 : 80000 zu einem schmal(‘,n, nach r(‘,chts veu’Zügemem StreÜhn 
bei X 648,9 zusammentließen, Avährencl der NebeMistreifen bei I 591,3 
bedeutend abgeschwächt wird (Pig. 13, Zeile 2). 

Während aber bei den ä t h y 1 - und a m y 1 ad k o h o l i s ch e n 
Lösungen der alkylierten Derivate des Diaminophenazthionium- 
chlorids der Doppel streifen durch starke Verdünnung der Lösung zu 
einem Streifen zusammenhießt, findet das Zusammenfiießen des Doppel¬ 
streifens nicht statt bei den alkylierten Deiwaten des Diamino- 
phenazoxoni um Chlorids, so daß wir auch bei den stark ver¬ 
dünnten äthyl- und amyl al k oho lisch en Lösungen der Alkyl- 
derivate des Diaminophenazoxoniunichlorids, dicht neben dem inten¬ 
siveren Streifen stets noch einen ganz schAvachen Streifen und Aveiter 
rechts den Nebenstreifen beobachten (Pig. 13, Zeile 3). Am schärfsten 
treten diese Streifen bei der aniylaIkoholiseben Lösung, auf. 
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Diese Verscliiecleiilieit der Absorptioiisspektrii der alkoholischen 
xind namentlich der amylalkoholischen Lösmigen der Oxazinverbin- 
dungen und Thiazinverbindungen gestattet uns beide Farbstoff gruppen 
von einander spektroskopisch zu unterscheiden. 

Der Doppelstreifen des Absorptionsspektrums, den wir bei kon¬ 
zentrierteren Lösungen der Oxazinverbindmigen beobachten, entsteht 
ähnlich wie bei den Thiazinverbindungen durch die gemeinsame 
Wirkung der beiden Gruppen — C 6 H 4 NE 2 in Verbindung mit dem 
Bindestickstoff und ebenso wird der Nebenabsorptionsstreifen durch 
die ring'artige Verkettung der beiden Benzolringe mit Sauerstoff in 
Orthostellung zum Bindestickstoff gebildet (siehe Seite 144). 

Sämtliche Alkylderivate des Diaininophenazoxoniumchlorids geben 
ein Absorptionsspektrum desselben Typus wie das Diaininophenaz- 
oxoniumchlorid imd das Dunkelheitsmaximum des liauptabsorptions- 
streifens der verdünnten Lösungen dieser Derivate befindet sich stets 
näher dem lusprünglichen Maximum des Streifens a einer konzen¬ 
trierteren Lösung. 

Die Ph enylgrupp e, substituiert in der Aminogruppe, bewirkt, 
ähnlich wie bei den Thiazinverbindungen, das Zusammenfließen des 
Hauptstreifens mit dem Nebenstreifen, so daß das Absorptionsspek¬ 
trum die Gestalt eines breiteren, nach rechts verzogenen Streifens hat. 

0 X y p h e n a z 0 X 0 n i u m V e r b i n d un g e 11 verhalten sich spektro¬ 
skopisch ähnlich wie die Aminophenazoxoniumverbindungen. 

So gibt die wässerige, rosarote und stark zinnoberrot fluores¬ 
zierende Lösung des Resorufinkaliums 




.OK 




(henfalls nelDcn einem intensiven Doppelstreifen einen schwächeren 
Nebensti'eifen rechts (Fig. 13, Zeile 1). Durch starke Verdünnung 
der Lösung^) fließt aber der Doppelstreifen nicht zusammen, wie bei 
der wässerigen Lösung des Diaminophenazoxoniumchlorids, sondern 
die Intensität des Streifens ß nimmt stärker ab, als die Intensität 
des Streifens a, so daß die stark verdünnte Lösung auch noch drei 
Absorptionsstreifen von ungleicher Intensität zeigt, ähnlich wie alko¬ 
holische Lösung des Diaminophenazoxoniumchlorids (Fig. 13, Zeile 3). 

Eine ähnliche Erscheinmig trifft auch bei der äthylalkoh 0 li- 
sehen Lösung des Resorufinkaliums zu. 

Bei der konzentrierteren a m y 1 a 1 k 0 h 0 1 i s c h e n Lösung be¬ 
obachten wir einen intensiven und einen schwachen Absorptions- 


1) Durch starl'-' -h“' der wässerigen Lösung scheidet sich infolg’e 

der hydrolytischen ' ' ■ ... Eesorufin in Flocken aus; um es wieder m 

Lösung zu bringen, setzt man zur Flüssigkeit einen Tropfen verdünnter Kali¬ 
lauge zu. 
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streii‘eii.. Durch allmähliche Verdünnung der Lösung trennt sich der 
intensive Streifen in drei schmale Streifen, vcm denen (jer mittlere 
Streifen der intensivste ist, so daß wir bei starker Verdünnung der 
Lösung im ganzen vier schmale dunkle Linien im Spektrum sehen. 
Es ist dies eine der seltensten Erscheinungen, daß das Absorptions¬ 
spektrum einer einfachen Verbindung aus vier Absorptionsstreifen 
besteht (Fig. 18, Zeile 4-). Vorläußg weiß ich für diese Ersclieinung’ 
keine andere Erkhuumg, als daß liier wahrscheinlich das Lösungs¬ 
mittel eine gewisse Eolle spielt oder der erste Streifen links eine 
fremde Beimischung ist (vergl. auch Thionol, Seite 148). 

Die blaue stark rot ßuoresziereiide wässerign^ und alko- 
liolische Lösung des E,esazurinnatriums^) 



gibt ähnlich wie das Eesornßnkalium neben einem intensiven Do]^pel- 
streifen einen schwachen Streifen rechts (Fig. Ivl, Zeile 1). Durch 
starke Verdünnung der wässerigiui als aucli der alkoholischen Lösung 
hießt jedoch zum Untei’schiede von Eesorutin d(‘r Do])pelstreifen zu 
einem schmäleren, nach rechts verzogenen Streifen zusammen (Fig. 18, 
Zeile 2). 

Bei der amylalkoholisehen Lösung d(‘.s Resazurinnatriums 
finden wir dagegen, daß der intensive. Streifen durch starke Ver¬ 
dünnung der Lösung sich ebenso wie beim Resorufinkalium in dnn 
Streifen trennt (Fig. 18, Zeile 4) und das ganze Spektrum sogar aus 
fünf Streifen besteht (AVellenlängcn siehe die nachfolgende Tabelh'}. 

Wenn wir die Ahsorptionsspektra des R(‘soraf1nkaliums und d(^s 
Resazurinnatriums in Amylalkoliol vcn’ghhcluai, so limhni wir, daß 
bloß der Stnhfen bei k 582,5 den hindern Sijektnni gmmhnschaftlicli 
ist, was entweder nur der Zufall sein kann, oder aber diesin* Streifen 
könnte eventuell (hnem in beiden Farbstoffen in S])uren anwesendmi 
Körper angehören. Da in der Resurutinlösuiig der Hauptstreifen des 
Eesazurins X ßl2,0 nicht vorkommt, so ist das untersuchte Resoruhn 
frei von Resazurin. 

Bei den Lösungen des Re so ruf am ins 



\Ak/\/ 


Das Eesomfinkalium und das Eesazurinnatrimii verdanke ieh Herrn 
Prof. Nietzki in Basel; das von mir hergestellte Eesorufinkalium war mit dom 
Präparate des Prof. Nietzki identisch. 
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uiid des Diniethylresorufamins finden wir, daß der Doppel- 
streifen durch starke Verdünnung der Lösung zu einem nach rechts 
verzogenen Streifen, sei es in Wasser, Äthylalkohol oder Amylalkohol, 
zusammenfließt. 

Die Absorptionsstreifen des Resorufamins und des Dimethyl* 
resorufamins sind jedoch verwaschen und ihr Dunkelheitsmaximum 
ist so undeutlich, daß man ihre Lage nur annähernd bestimmen kann. 

0xyphenaz0X 0 niumVerb indungen des Ga 11 ozyanin - 
typus wie z. B. Gallozyanin 


(CH3)2N 


CI OH 

! I I I 
\/\ 

CO.OH 


der Farbstoff Prune pur (als Chlorid oder Base) 


(CH3)3N 


CI OH 

0., i xOH 


X)\ J\/ 


I 


und Correine RR 


CO.OCH3 
CI OH 


(C2 Hs)^ N ^ ' 

I i ' 

\/\n/ 


.OH 


CO. 


NH. 


verhalten sich spektroskopisch etwas anders als gewöhnliclie Oxy- 
phenazoxoniuinverbindungen. Ihre wässerige Lösungen geben drei 
einfache getrennte Absorptionsstreifen; der erste Streifen 
links ist der intensivste, der dritte Streifen wird nur in konzentrier¬ 
teren Lösungen schwach sichtbar (Fig. 13, Zeile 5, Tafel I, Zeile 12). 
Diese Form des Absorptionsspektrums bleibt auch bei verschiedener 
Konzentration der Lösung gleich, bei stark verdünnten Lösungen 
beobachten wir nur den Hauptstreifen. 

Äthyl- imd amylalkoholische Lösungen des Prune pur 
luid des Correine RR geben im Spektrum nur einen breiteren 
Absorptionsstreifen. Setzt man zu einer solchen Lösung verdünnte 
Mineralsäure (1:5) hinzu, so erscheinen im Spektrum drei Ab¬ 
sorptionsstreifen, von denen der mittlere Streifen der inten¬ 
sivste ist (Fig. 13, Zeile (>, Tafel I, Zeile 13). 



169 


B. Oxtizinrerbindungen. 


Gallozyanin als Base zeigt in wa sseriger Lösung* nur 
e inen breiteren Al.)Sorptionsstreifen, setzt maii aber verdünnte 
Mineralsäure (1:5) hinzu, so erscheinen wie bei Prune pur und 
CoiTeine drei A b s o r p t i o n s s tr e i f e n , von denen der mittlere 
Streifen der intensivste ist; schärfer als bei der wässerigen Lösung 
beobachten wir diese Umwandlung des Alisorptionsspcktruins bei der 
äthyl- und amylalkoholischen Lösung. 

Es ist ein Absorptionsspektrum desselben Charakters, welches 
bei den Verbindungen auftritt, die nur eine parastebende auxochronui 
Gruj)pe enthalten (Aporhodaminchlorliydrat, Aminophenazthionimn- 
chloricl, Meldolablau, Aposafranin). 

Gerade so verhalten sich si)ektroskopiseh auch die Lösungen des 
Gail a. in i n!) 1 a u s 

OH 

(C H 3 ), N 0 0 

I 

CO. NH, 

als Base oder als Salz. 

Aus dem Umstande, daü die Gallozyaninfarbstoffe in angesäinndcii 
Lösungen sich spektroskopisch ebenso verhalten, wie JMonoaminoderi- 
vate und ferner, daß ihre Lösungen keine Fluoresztaizen zeigen 
(siehe Seite 89), kann man schließen, daß die der auxochromen Gru])j)(^ 
b eila chb arte Hydroxylgruppe das Auftreten des normahm Absor])- 
tionsspektrums eines Oxyphenazoxoniumderivates ebenso hemmt, Avi(^ 
die Fluoreszenz. 

Azetyliert man z. B. Prune pur Base oder Gallozyanin- 
bas(*. durch einfaches Abdampfen der mit troekemmi (‘-ssigsaurem 
Natron vermischten Base mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasser¬ 
bade ^), so (‘rhält man Azetylprodukte z. B. 

O.C,H:d) 

j j 'j I 

\/\ ]xT y \/ 

CO. OH 

bei welchen die störende Wirkung der benachbarten OH-Gruppe auf¬ 
gehoben wird und man erhält blaue, s t a r k r o t f 1 u 0 r e s z i e r e n d 0 
Lösungen, welche ein normales Absorptionsspektrum einer Oxyphenaz- 
oxoniuniverbindung, nämlich neben einem stärkeren Ab Sorption s- 


1) Durch Abdampfen der Chlorliydrato oder durch Kochen der Basen 
oder Salze mit Essigsäureanhydrid erhält man far])lose AzetylleukokÖrper (vergh 
Seite 90, Fußnote. 
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Streifen einen schwaclien Absorptionsstreifeii rechts aufweisen (Fig. 13, 
Zeile 1 II. 2). 

Dieselben spektroskopischen Erscheinungen beobachten wir aber 
auch, wenn wir die Absorptionsspektra der alkoholischen Lösungen 
der Prune-Base und des Sulfonsäureesters der Prune-Base 

O.SO2. C0H5 

\/\ 

CO.OOH3 

und ferner die Absorptionsspektra der alkoholischen Lösungen des 
0 Xvp rune 

OH 

I I j I 

CO .OCH 3 


und des Einwirkiingsproduktes von Benzolsiilfochlorid auf diese Ver¬ 
bindung 


O.SOo. a,H, 




0*7 


I 


0 


\/\ 


N/ 


\/\ 

I 

CO. 0CIL 


O.SOo Cg'Hs 


yergleicheii. Die alkoholische rotviolette und nicht fluores¬ 
zierende Lösung des Oxyprune gibt im Gelbgrün des Spek¬ 
trums einen breiteren Absorptionsstreifen; nach Zusatz von Säure 
wird die Lösung blauviolett und es erscheinen drei Absorptions¬ 
streifen (Pig. 13, Zeile (i). 

Dagegen gibt die blaue, stark rot fluoreszicrende Lösung 
der zweiten Verbindung neben einem stärkeren einen schwachen 
Absorptionsstreifen i*echts (Pig. 13, Zeile 1 u. 2), daher ein normales 
Absorptionsspektrum einer Oxj^dienazoxoniumverbindung. 

Säuert man alkoholische Lösungen der oben angeführten 
Azetylderivate mid des Benzolsulfosäureesters an, so tritt 
wieder der Charakter des Spektrums der Gallozyaninfai*bstoffe, näm¬ 
lich drei Absorptionsstreifen auf (Pig. 13, Zeile ’6). 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Absorptionsspektra ein¬ 
zelner Derivate der Amino- und Oxyphenazoxoniumverbindungen in 
wässeriger, äthyl- imd amylalkoholischer Lösinig angegeben, wobei 
der erste Streifen den Hauptstreifen, die übrigen Streifen die Neben¬ 
streifen bedeuten. 
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Verg’leiclien wir die Welleiilärigeii der Haupt- imd Nebenab>sorp- 
tioiisstreifen der in der Tabelle aiigefiihrten Dianiinophenazoxoniuni- 
verbindnngen mit den Wellenlängen der entsprechenden Diamino- 
l)henazthionimnvcrbindungen (Seite 150), so tinden wir, daß die rela¬ 
tive Differenz zwischen beiden Wellenlängen bei allen Derivaten un¬ 
gefähr gleich ist, und wir erhalten bei der wässerigen Lösung folgende 
Zahlen: 


T etr am ethy 1 di amin ophenaz th ion ium chl or i d 
Tetrainethyldiaminophenazoxoniumchlorid 

Hnupt- 

streifon 

(1(17,5 

(148,9 

Nehen- 

streifeii 

608.4 

591.4 


18,(1 

17,0 

asym. Dimethyldiaminoplienazthioniumchlorid 
„ Dimethyldiaminophenazoxoniumchlorid 

638,0 

619,5 

587,0 

570,0 


18,5 

17,0 

Trimethyldianiinophenazthioniumchlorid 
Trimethyldiaminophenazoxoiiium Chlorid 

651,7 

633,1 

596,1 

579,0 


18,6 

17,1 


Dieselbe Differenz iindet man auch bei den entsprechenden Äthyl- 
dcrivaten. 

Bei der äthylalkoholischen Lösung beträgt diese Differenz für 
die liauptstreifen durchschnittlich 14,0 für die Nebenstreifen 

durchschnittlich 13,2 mj-i und bei der ainylalkoholisehen Lösung für 
die Hauptstreifen durchschnittlich 13,2 nif.i und für die Nebenstreifen 
12,5 m(.i, sie wird also geringer, je größer das Brechungsverniögen 
des verwendeten Lösungsmittels ist (vergl. auch Rosanilinfarbstoffe, 
Seite 121). 

Es zeigt sich ferner, daß die Absorptionsspektra der Oxazin- 
farbstoffe mehr nach den kürzeren Wellen verschoben sind, als 
die Absorptionsspektra der analogen Thiazinfarbstoffe und daß also 
die V(U'kettung der Benzolringe durch Sauerstoff eine großen^ Ver¬ 
schiebung des xVbsorptiunsspcktrums nach d(m kürzcT<‘n Wellen b(‘.- 
wirkt als die Verkettung der Bcnzolringe durch Schw(d‘el (v(‘rgi. 
Seite 150). 

Vergleichen wir die Absorptionsspektra des Resoruflns und des 
Resorufamins mit dem Absorptionsspektrum des Diaminophenazoxoniuni- 
chlorids, so finden wir, daß die Hydroxylgruppe das Absorptions¬ 
spektrum weniger nach den längeren Wellen verschiebt als die 
x-Vminogruppe, ähnlich wie wir es bei den Oxyphenazthionium- 
A^erbindungen gesehen haben (siehe Seite 153), 

Vergleicht man die Unterschiede in den Lagen der Absorptions¬ 
streifen der wässerigen Lösungen der in der Tabelle angeführten 
Diaminophenazoxoniumverbindungen in bezug auf ihre Muttersubstanz 
(das Diaminophenazoxoniumchlorid), so findet man, daß die durch 
den Eintritt der Alkylgruppen in die Muttersubstanz bewirkte Ver¬ 
schiebung der Absorptionsstreifen ähnlich wie bei den Diaminophenaz- 
thioniumderivaten proportional ist. 
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Die Yerscliiebiing des Haiiptabsorptionsstreifens der wässerigen 
Lösung des Diaminophenazoxoniiimclilorids (X 586,8) zum Hauptabsorp¬ 
tionsstreifen der wässerigen Lösung des 


asym, Diinetliylderivates 
Trinietliylderivates 
Tetrametliylderiyates 
asym. Diätliylderivates 
Triätliylderivates 
Tetraäthylderivates 


beträgt 619,5 — 586,8 = 32,7 mi-i 

„ 633,1 — 586,8 = 46,3 „ 

„ 648,9 — 586,8 = 62,1 „ 

„ 622,5 — 586,8 = 35,7 „ 

„ 637,4 — 586,8 = 50,6 „ 

„ 654,6 — 586,8 = 67,8 „ 


Stellt man die Verschiebungszalilen der Di- und Tetraalkylderi¬ 
vate in eine Proportion, so erhält man: 

32,7 : 35,7 = 62,1 : 67,8 und 

32.7 : 62,1 = 35,7 : 67,8, 

■cl- i- das Multiphmi: 32.7 X 67,8 = 2217,01; 

35.7 X 62,1 = 2216,97. 


Somit sind die Zahlen, welche die Verschiebung der Absorptions¬ 
streifen der Methyl- und Äthyhierivmte ausdrücken, direkt proportional. 
Das Verhältnis 


7 7 

= 0,5265 und = 0,5265 
62,1 6(,8 

ist gleich und die Konstante 0,5265 (c) drückt ein Verhältnis zwischen 
den Di- und Tetraalkylderivaten aus. 

Ferner ist das Verhältnis 


32,7 


= 0,9159 und 


62,1 

67,8 


0,9159 


•ebenfalls gleich imd die Konstante 0,9159 (d) gilt für die Beziehungen 
zwischen den Methyl- und Äthylderivaten überhaupt. 

In ähnlicher Weise können die Trialkylderivate mit den Di- uml 
Tetraalkylderivaten verglichen werden. 

Da das Verhältnis zwischen den Methyl- und Äthylderivaten 
konstant ist, können wir die Wellenlänge des Absorptionsspek¬ 
trums des Diamiiiophenazoxoniurachlorids mit Hilfe der uns Ix^kannten 
Wellenlängen der reinen analysierten Di- und Tetraalkyld(‘rivat(‘. 
berechnen und zwar nach der folgenden Gleichung 


648,9 —X 
654,6 — X 


== d mid 


619,5 — X_ 

6^75""—5 ^ ' 


Wenn wir die Konstante d eliminieren, so erhalten wim 
648,9 —x_ 619,5 —X 
654,6 —x~ 622,5 —x’ 


woraus x = 586,8, welche Zahl mit der durch direkte Messung ge¬ 
fundenen Zahl 586,8 vollkommen übereinstimmt. 
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Diese Übereinstimmung der bereclmeten und der durch direkte 
Messung gefundenen Wellenlänge bestätigt, daß \yir es mit reinem 
Diaminoplienazoxoniiimchlorid zu tun hatten^). 

Nachdem die auf Grund der analysierten Alkylderivate berccli- 
nete Wellenlänge des Dianiinophenazoxoniumchlorids mit der tatsäch¬ 
lich durch Messung gefundenen Wellenlänge vollständig übereinstimmt, 
ist demnach olme Zweifel der Beweis erbracht, daß die untersuchte 
Vei'bindung reines Diaminophenazoxoniumchlorid ist, ohne daß man 
sich darüber erst durcli chemische Analyse überzeugen muß. 

Die Lösungen des Diaminophenazoxoniuinchlorids und des lie- 
soruünkaliums fluoreszieren stark zinnoberrot, wässerige, äthyl- und 
aniylalkoholische Lösungen ihrer Alkylderivate fluoreszieren mit ver¬ 
schiedener Intensität rot und zwar uni so schwächer, je mehr Alkyl¬ 
gruppen in den auxochromen Gruppen substituiert werden. 

Die Lösmigen der oben beschriebenen Oxyphenazoxoniumver- 
bindungen des Gail o zyanin typ us fluoreszieren überhaupt nicht 
(siehe Seite 89). 

Wie schon erörtert wurde, unterscheiden sich die Oxazinfarl.)- 
Stoffe von den Thiazinfarbstoffen spektroskopisch von einander in 
erster Eeihe durch die verschiedene Lage der Absorptionsstreifen im 
Spektrum, die Absorptionsspektra der Oxazinfarbstoffe liegen näm¬ 
lich mehr na,ch Violett hin, als die Absorptionsspektra der Thiazin- 
fnii)stoffe. 

Die Form des Absorptionssp(?ktruins ist, in wässeriger Lösung 
beobachtet, bei Oxazinverbindüngen und Thiazinverbindungen zwar 
gleich, bei genauerer Beobachtung der alkoholischen und nament¬ 
lich a my 1 a 1 k o h 0 1 i s ch e n Lösungen Anden wir jedoch einen Unter¬ 
schied, der darin besteht, daß bei den Oxazinverbindungen dicht Inä 
dem Ilauptstreihai noch ein ganz schwacher, schmaler Streifen auf- 
tritt, der bei den Thiazinverbindungen fehlt. 

Bei den Absorptionsspektren der Oxyphenazoxonium- und Oxy- 
phenazthioniumVerbindungen linden wir dagegen keinen ünterschi(‘.d 
in der Form, sondern bloß in der Lage der Al)Sorptionsstr(‘ilV‘n. 

Alkalien Avirken auf die Lösungen der Oxazinverbindungen ähn¬ 
lich Avie auf die Lösungen der Thiazinverbindungcai. 

Solange die Wasserstoffe der beiden Aminogruppen nicht voll¬ 
ständig durch Alkylgruppen ersetzt sind, färbt sich die verdünnt(^ 
wässerige Lösung einer solchen Verbindiuig mit einem Tropfen 
K a 1 i 1 a u g e (1:10) versetzt, violett, die A^erdünnte äthyl- und 
amylalkoholische Lösung rot, Avie z. B. die Lösungen des Di- 
methyldiaminophenazoxoniumchlorids. 

Sind aber die Wasserstoffe der beiden Aminogruppen durch Al¬ 
kyle vollständig ersetzt, wie beim Tetramethyldiaminophenazoxonium- 
düorid, so ändert sich die A^erdünnte wässerige Lösung einer 


1) Die Darstellung des reinen Diaminophenazoxonlumchlorids aus Cliinon- 
•dichlordiimid und 9n-Aminoplienol ist nämlich schAVuerig und ich erhielt bei Ver¬ 
arbeitung eines beträchtlichen Materials nur geringe Mengen der reinen Verbin¬ 
dung, so daß ich A^on der chemischen Analyse dieser Verbindung A^orläuflg ab- 
sehen mußte. 
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solchen Yerbinduiig imch Zusatz von Kalilauge nicht, wogegen 
die ä tli y 1 - und am y 1 a 1 k o h o 1 i s c h e verdünnte Lösung mit alko¬ 
holischer Kalilauge versetzt, sich entfärbt. 

Die wässerige Lösung des D i a m i n o p h e n a z o x o n i u in c h 1 o - 
rids wird nach Zusatz von verdünnter Ka 1 i 1 auge (1:10) orange- 
gelb (siehe Seite 165). 

Von den Rosanilinfarbstoffeii und den Phtaleinen unterscheiden 
sich spektroskopisch die Oxazinverbindungen ähnlich wie die Thiazin- 
verbiiidnngen (siehe Seite 148 ff.). 

In konzentrierter Schwefelsäure lösen sich alkylierte 
Diaminophenazoxoniumverbindungen mit roter bezw. mit violett- 
roter Farbe. Die Lösungen von Teti’aalkylderivaten zeigen nebst 
einer einseitigen Absorption im Blauviolett einen scharfen Absorp¬ 
tionsstreifen ini Gi-ün (Tetramethylderivat k 520,0, Tetraäthylderivat 
k 522,2), wogegen die übrigen Alkylderivate nebst der einseitigen 
Absorption im Blauviolett nur verwaschene Absorptionsstreifen zeigen. 

Das Diaminophenazoxoniumchlorid löst sich in Schwefel¬ 
säure mit brauner Farbe und die Lösung zeigt nur eine einseitige 
Absorption im Violett, 

Das Resorufin löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit 
violett roter Farbe, das R e s o r u f a m i n, seine Alkylderivate, 
ferner Gallocyanine mit blauer Farbe, Anilidogallozyanine 
mit violett roter Farbe; die Lösungen zeigen einen bezw. zwei 
Absorptionsstreifen im Orangegelb bezw. im Grün des Spektrums. 

Das Resazurin löst sich in Schwefelsäure mit o ran ge ge Iber 
Farbe und die Lösung zeigt verwaschene Absorptionsstreifen im 
Blaugrün. 


b) Diammophenotolazoxoniuinverbindungen. 

Aminophenotolazoxoniumverbindungen verhalten sich spektro¬ 
skopisch ebenso wie AminophenazoxoniumVerbindungen. Ihre wäs¬ 
serigen Lösungen geben neben einem intensiven Doppeistreifcn einen 
schwächeren Streifen rechts (Fig. 13, Zeile 1). Durch starke Ver¬ 
dünnung der Lösung fließt der Doppelstreifen zu einem nach rechts 
verzogenen Streifen zusammen (Fig. 13, Zeile 2) und der Neben- 
streifen wird bedeutend abgeschwächt. Zwischen den Diaminopheno- 
tolazthioniumverb indun gen und den Diaminophenotolazoxoniumverbin- 
dungen besteht daher ein wesentlicher Unterschied, der uns g(^stattet, 
beide Farbstoffgruppen spektroskopisch leicht zu unterscheiden (vergl. 
Seite 157). 

Bei den äthylalkoholischen und namentlich bei den 
amylalkoholischen Lösungen fließt der Doppelstreifon, ähnlich 
wie bei den Phenazoxoniumverbindungen, durch starke Verdünnung 
der Lösung nicht vollständig zusammen, so daß wir immer noch 
zwei nahe aneinander liegende Streifen von ungleicher Intensität nebst 
einem sehr schwachen Nebenstreifen sehen (Fig. 13, Zeile 3). Diese 
spektroskopische Eigenschaft der Diaminophenotolazoxoniumverbin- 
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düngen gestattet uns wieder dieselben von den Diaminophenazthio- 
niumverbindungen zu unterscheiden (vergl. Seite 145), 

Gegen Kalilauge verhalten sich die Lösungen der Diaminoplieno- 
tolazoxoniumverbindungen ähnlich wie die Diaminophenazoxonium- 
Verbindungen. 

Solange die Wasserstoffe der beiden Aminogruppen nicht voll¬ 
ständig durch Alkylgruppen substituiert sind, färben sich verdtlnnte 
Lösungen der Diaminophenotolazoxoniuniverbindungen mit einem 
Tropfen verdünnter Kalilauge versetzt, orangege 1 b bezw* 
orangerot. 

Sind aber die Wasserstoffe der beiden Aminogruppen durch 
Alkyle vollständig ersetzt, so ändert sich die verdünnte wässe¬ 
rige Lösung einer solchen Yerbindung nach Zusatz von Kalilauge 
nicht, wogegen die verdünnte äthyl- und amylalkoholische 
Lösung mit alkoholischer Kalilauge versetzt, sich entfärbt. 

Die Phenyl gruppe, in der Aminogruppe substituiert, wirktauf 
das Absorptionsspektrum der Diaminophenotolazoxoniumverbindungen 
ähnlich, wie bei den Oxazinverbindungen und Thiazinverbindungen 
überhaupt, der Hauptstreifen hießt bei solchen phenylierten Derivaten 
mit den Nebenstreifen zusammen, und es bildet sich ein nach rechts 
verzogener, etwas verwaschener Streifen, wie wir es bei den blauen 
nicht fluoreszierenden Lösungen des Dimethylphenyldiaminophcnotolaz- 
oxoni um Chlorid s 

9 

C,H5 . HN /V ° Y'^N(0H3), 

kÄNAAcH, 

sehen. 

ln der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra einiger 
Diaminophenotolazoxoniumverbindungen in verschiedenen Lösungs¬ 
mitteln in Wellenlängen ausgedrückt angeführt, wobei der erste Streifen 
den Hauptstreifen, der zweite Streifen den Nebenstreifen bedeutet. 




\/ \ ]sr As/\ c H. 


(CH3),n/Y Y^|N(CH3)3 

\A N A/\ch. 


Wasser Äthylalkohol Aiiiylalkohol 


G28,2 578,5 G25,7 603,9 576,0 G28,2 606,7 578,5 


6GO,0 602,2 G53,7 597,4 G55,2 633,7 597,9 


Pormanok I, 


12 
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Verbindung gelöst in: 

Wasser 

Äthylalkohol 

Ainylalkoliol 

Gl 

(CH,>,N /V ° V\N(C,h:), 

664,4 606,4 

1 

656,7 599,9 

658,1 030,0 001,3 

U./UoH. 

Gl 

(0,H,X,n/ V ° V^N(CH3), 

661,1 603,0 

663,7 632,7 597,1 

656,3 634,7 599,0 

1 1 II 

\/\ 

CI 

6B1,4 581,0 

628,5 606,9 578,5 

629,8 608,4 580,0 

N=^^A\cH3 

CI 

OoHs .Hn/ Y ^ 

656,3 - 

658,1 — - 

668,1 - - 





Yergleiclien wir die Absorptionsspektra der Diaminoplieiiotolazoxo- 
niiimyerbmdung’eii und der ihnen entsprechenden Diaininopheiiazoxo- 
niuniYerbindung’en nebst ihrer Konstitution (siehe Tabellen), so linden 
wir, daß die Methylgruppe am Benzolring in der Orth ostellung 
zm’ NH2-Gruppe das Absorptionsspektrum nach den längeiMni 
Weilen, also nach.Rot hin verschiebt, ähailich wie bei den Diamino- 
phenotolazthioniumverbindungen. 

Die wässerige Lösung des asymmetrischen Dimethyldiamino- 
pheiiazoxoniumchlorids zeigt den Hauptstreifen bei l 019,5', wogegen 
die wässerige Lösung des Diniethyldiaminophenotolazoxonimnclilorids 
den Hauptstreifen bei l 628,2 und die wässerige Lösung des Dime- 
thyldiaminotolazoxoniimichlorids den Hauptstreifen bei X OB 1,4 gibt. 

Alinlich linden wir den Hauptabsorptionsstreifen der wässeidgen 
Lösung des Tetramethyldiaminophenazoxoniumchlorids bei X 648,9, 
den Hauptabsorptionsstreifen der wässerigen Lösung des Tetramethyl- 
diaminophenotolazoxoniumchlorids bei X 660,0 usf. 

Aus dieser Tabelle entnehmen wir ferner, daß es nicht gleich¬ 
gültig ist, ob sich die Äthylgruppen in der Aminogruppe des Tolyl- 
restes oder des Phenyirestes befinden, denn die Absorptionsstreifen 
der wässeiigen Lösung* des Dimethylaminophenodiäthylaminotolaz- 
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oxoniumcliloricls helinden sich in einer anderen Lage als die Absorp¬ 
tionsstreifen der wässerigen Lösung des DiäthylaniinophenodiinethyL 
aniinotolazoxoniuinclilorids. 

Die Lösungen der Diaminophenotolazoxoniuinswbindungen fluo¬ 
reszieren rot mit verschiedener Intensität und zwar fluoreszieren 
alkoholische Lösungen stärker als wässerige Lösungen; die Fluores¬ 
zenz ist desto schwächer, je mehr Alkylgruppen in den Aminogruppen 
substituiert werden. So fluoreszieren die Lösungen des Dimethyl- 
diaminophenotolazoxoniuraChlorids stark, wogegen die Losungen de>s 
Tetramethylderivates nicht fluoreszieren, oder nur sehr schwach in 
Amylalkohol g’elöst. Aber auch bei den Lösung<m des Diinethyl- 
diaminotolazoxoniunichlorids bemerken wir eine schwache Fluoreszenz. 

Alkylierte Diaminophenotolazoxoniumverbindungen verhalten 
sich gegen konzentrierte Schwefelsäure ähnlich wie die 
Diaminophenazoxoniumverbindungen (Seite 176). Phenylalkylderi¬ 
vate lösen sich dagegen in Schwefelsäure mit bl äuli ch - grünei*^ 
Farbe und die Lösungen zeigen eine einseitige Absorption im Eot. 
und Violett. 


c) Aminoplienonaplitazoxoiiiiimyerbinduiigeii. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die verdünnte rotviolette 
wässerige T.ösung des Mono am in o p h en on a p h t a z o x o ni um 
ehl 0 rids 



so findet man ein Absorp¬ 
tionsspektrum, welches aus 
drei symmetrischen Absorp- 
tionsstreifen besteht, von 
denen der mittlere Strei¬ 
fen der intensivste ist (Fig. 
14, Zeile 1). 

Die Form des Absorp¬ 
tionsspektrums bleibt bei 
verschiedenerKonzentration 
der Lösung gleich und eine 
Doppelstreifung des liaupt- 
streifens beobachtet man 
selbst bei konzentrierteren 



Fig. 14. 


Lösungen nicht, • Durch 

starke Verdünnung der Lösung verschwinden die schwachen Neben- 
streifen und man sieht nixr den Hauptstreifen. 
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Die äthyl- und amylalkoholische Lösung des Monoamino- 
phenonaphtazoxoniumehlorids gibt ein Absorptionsspektrum desselben 
Typus wie die wässerige Lösung, jedoch in einer anderen Lago. 

Das Absorptionsspektrmn hat dieselbe Forin wie das Absor])- 
tionsspektrum des Monoaminophenazthioniuinchlorids oder des Apo- 
rhodaminchlorids. 

A1 k y 1 i e r t e Derivate des Monoaminopheuonaphtazoxoniuin- 
chlorids, das Melde lablau (Tafel I, Zeile 14) und das entsprechende 
Athylderivat geben Absorptionsspektra desselben Typus, aber ihre 
Lage im Spektrum ist verschieden. 

Verdünnte Lösungen der oben angefülirten Verbindmigen werden 
nach Zusatz von Kalilauge (1:10) gelb oder orangegelb, bezw. sic 
entfärben sich. 

Tritt eine Aminogruppe oder Hydroxylgruppe in den Naplita- 
linkern und zwar nicht in die Parastellung zum Bindestickstoff, so 
ändert sich die Form des Absorptionsspektrums nicht, sondern nur 
seine Lage, 

So geben wässerige Lösungen des Dimethylaminopheno- 
phenylaminonaphtazoxoniumehlorids 


CI 

/\AnA/ 

. Cs'Hs 


N(CH3)a 


und. wässerige als aucli allcoholisclie Lösungen des Diinethylamino- 
plienoxynaphtazoxoniiimclilorids (Muskarin) 

CI 

AAnA/' 

Yh 

ein Absorptionsspektrum desselben Typus wie das Meldolablau, wohl 
aber in verschiedener Lage. 

Bei der alkoholischen und amylaikoholischen Lösung 
der ersten Verbindung finden wir aber nur zwei fast gleiche Streifen; 
ihre wässerige Lösung wird durch den Zusatz von Kalilauge 
violett, die alkoholische Lösung blau, wogegen die Lösungen 
des Muskarins sich gegen Kalilauge wie das Monoaminopheno- 
naphtazoxoniumchlorid verhalten. 

Die Lösungen der Aminophenonaphtazoxoniumverbindungen fluo¬ 
reszieren nicht, nui" bei den amylaikoholischen Lösungen finden 
wir eine kaum merkbare Fluoreszenz. 
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In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
Monoaininophenonaphtazoxonimnverbindungen in Wellenlängen ausge¬ 
drückt aiigeftüirt, Avobei der mittlere Streifenden Hauptstreifen 
bedeutet. 
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Beobachten wir die verdünnte violette und stark rot finoresziei’ende 
wässerige Lösung des salzsauren Dianiinophenonaphtaz- 
oxonium Chlorids 

CI 

Ha N ^ ^ 

AAnA/ 

A 

so sehen wir ein Absorptionsspektrum, welches aus einem intensiven 
nach rechts verzogenen Absorptionsstreifen bei l 544,5 und eiuoni 
schwächeren s^mimetrischen Streifen bei l 590,4, der sich links von 
dem intensiven Streifen befindet, besteht (Fig. 14, Zeile 2, Tafel I, 
Zeile 15). Die Form des Absorptionsspektrums bleibt bei verschie¬ 
dener Konzentration der Lösung gleich. Die Absorptionsstreifen sind 
jedoch verschwommen und man kann ihr Dmikelheitsmaximum nur 
aiinähenid bestimmen. 

Die äthylalkoholische violettblaue Lösung des Diamino- 
phenonaphtazoxoniumchlorids gibt, passend verdünnt, neben einem 
intensiven Doppelstreifen einen schwachen Streifen rechts, ähnlich wi(‘, 
die Diaminophenazoxoniumverbindungen (Fig. 14, Zeile B). 

Verdünnt man die Lösung allmählich weiter, so nimmt zwar die In¬ 
tensität des Doppelstreifens a und ß ab, aber derselbe fließt nicht 
zusammen, so daß wir auch bei einer stark verdünnten Lösung 
immer noch zwei schmale, nahe aneinander liegende Absorptions¬ 
streifen sehen, von denen der Streifen a aber nur sehr schwach ist; 
der Nebenstreifen verschwindet bei starker Verdünnung der Lösung 
aus dem Spektimm vollständig. 

Dieselbe Erscheinmig findet auch bei der amylalkoholischon 
Lösung statt; hier behalten jedoch die Streifen des Doppelabsorptions¬ 
streifens bei jeder Konzentration die gleiche Intensität (Fig. 14, Zeile 4, 
Tafel I, Zeile 16). 

Nach Zusatz von Kalilauge (1 : 10) werden die Lösungen des 
Diaminophenonaphthazoxoniumchlorids orangegelb und das Absorp- 
tionsspektrmn verschwindet. 

Untersuchen wir die wässerige blaue Lösung des D i in e thyl- 

diaminophenonaphtazoxoniiimchlorids 

CI 

H,N / Y ° NCCHa), 

/AnnA/ 

A 

imgefälir 1:10000 in einer 1 cm dicken Sckiclit, «o selien wir ein 
Absorptionsspektrum desselben Typus wie bei dem Diamiiiopheno- 
napbtazoxonimnchlorid, nämlich neben einem intensiveren nach rechts 
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verzogenen Absorptionsstreiten einen schwächeren symnietriselien 
Streifen links (Fig. 14, Zeile 2, Tafel I, Zeile 17). Die Form des 
Absorptionsspektrums bleibt bei verschiedener Konzentration gleich. 

Die äthylalkoholische Lösung des Dimethyldianhnopheno- 
naphtazoxonimnchlorids gibt bei der Konzentration migefähr 1 : 50000 
in einer 1 cm dicken Schicht beobachtet einen Doppelstreifen, un¬ 
gefähr bei i C)37,0 und A 611,7; einen getrennten Nebenstreifen wie 
bei den Diaminophenäzoxoniuniverbindungen beobachten wir nicht, 
statt desselben erscheint im Spektrum ein mit dem Doppelstreifen 
verbundener gleichmäßiger Schatten rechts, ähnlich wie bei den 
Diaminoderivaten der Rosanilinfarbstoffe (Fig. 14, Zeile 5, Tafel 1, 
Zeile 18). 

Durch allmähliche Verdünnung der Lösung fließt der Doppel- 
streifen zu einem fast symmetrischen Streifen bei X 624,5 zusammen 
(Fig. 14, Zeile 6). Ähnlich verhält sich die amylalkoholische 
Lösung. 

Die wässerige Lösung dieses Farbstoffes wird nach Zusatz von 
Kalilauge gelb, die äthyl- und amylalkoholische Lösung 
wird rot. 

Ähnlich verhalten sich spektroskopisch die Lösungen des Di- 
m e t h y 1 a m i n o p h e n o ä t h y 1 a m i n o n a p h t a, z o x o n i u m Chlorids 

CI 

Cs Hs HN1'^ V ^ 

/^AnA/ 

\/ 


Die wässerige Jjösuug wird nach Zusatz von Kalilauge auch gelb, 
alkoholische und amylalkoholische Lösung rot. 

Die wässerige blaue Lösung des D i ä t h y 1 d i a m i n o p h e n o - 
n a p h t a z 0 X o n i u m Chlorids (Nilblau A des Handels) 

cn 

Hs N y V ^h5)s 

AAnA/ 

! I 

\/ 

gibt bei der Konzentration ungefähr 1 : 15000, in einer 1 cm dicken 
Schicht beobachtet, auch neben einem intensiven, nach rechts ver¬ 
zogenen Absorptionsstreifen h noch einen schwächeren Streifen links a 
(Fig. 14, Zeile 7); durch allmähliche Verdünnung der Lösung nimmt 
die Intensität des Streifens h schneller ab als die Intensität des 
Streifens a, und bei starker Verdünnung ungefähr 1 :40000 haben 
beide Absorptionsstreifen beinahe die gleiche Intensität, der Streifen h 
scheint eher schwächer als der Streifen a zu sein (Fig. 14, Zeile 8), 
zum Unterschiede von dem Dimethylderivate. 
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Alkoliölisehe Lösungen verhalten sich spektroskopisch ebenso 
wie die des Diinethylderivates. 

Die wässerige Lösung des Nilblaus A wird zum Untei'schiede 
von dem Dimethylderivat nach Zusatz von Kalilauge rot, alko- 
h, 0 1 ische Lösimgen färben sieh mit Kalilauge auch rot. 

Beobachtet man mit dem Spektroskop die wässerige grünlich- 
blaue Lösung des Tetramethyldiarainophenonaphtazoxo- 
niumChlorids (Neuinethylenblau GG des Handels) 

CI 

/ Y Y^ ^ 

/\/\ N 


ungefähr 1 :15000 in einer 1 cm dicken Schicht, so sieht man ein 
Absorptionsspektrum desselben Typus, wie bei den oben angeführten 
Verbindungen (Fig. 14, Zeile 7, Tafel H, Zeile 19). Der Unterschied 
in der Intensität der Streifen ist aber nicht so groß, wie bei dem 
Dimethyldiaminophenonapthazoxoniumchlorid, der Streilcn h ist nur 
etwas wenig intensiver als der Streifen a. 

Verdünnt man die Lösung allmählich mit Wasser, so nimmt di(^ 
Intensität des Absorptionsstreifens h bedeutend schneller ab, als di(‘. 
Intensität des Streifens a, so daß bei der Verdünnung von ungefähr 
1:40000 der Absorptionsstreifen a intensiver erscheint als der Ab¬ 
sorptionsstreifen &; das Absorptionsspektrum der verdünnten Lösung 
zeigt dann dieselbe Anordmmg der Absorptiousstreifen wie die ver¬ 
dünnte wässerige Lösung der Diaminophenazoxoniumverbindüngen, 
niu sind die Absorptionsstreifen etwas breiter und weniger scharf 
(Fig. 14, Zeile 8, Tafel II, Zeile 19). 

Die Umwandlung des Absorptionsspektrums findet hier ähnlich 
wie bei den Diaminophenotolazthioniumverbindungen statt. 

Bei der äthyl- rind amylalkoholischen Lösung des Ncu- 
methylenblaus GG beobachten wir dieselben Erscheinungen wie bei 
dem Dimethyldiaminophenonaphtazoxonimnchlorid, nämlich in kon¬ 
zentrierten Lösungen einen mit einem schwachen Schatten vc,rbun- 
denen Doppelstreifen imd in verdünnten Lösungen einen (itwas nach 
rechts verzogenen Absorptionsstreifen. 

Ähnlich wie das Neumethylenblau GG verhalten sich auch die 
Lösimgen des Tetraäthyldi aminophenonapht az oxoniuin- 
Chlorids. 

Wässerige Lösungen der beiden Verbindungen bleiben nach. 
Zusatz von Kalilauge (1 :10) anfangs unverändert, später ent¬ 
färben sie sich teilweise, alkoholische Lösungen werden allmählich 
entfärbt 

Fassen wir die Resultate der spektroskopischen Beobachtungen der 
Diaminophenonaphtazoxoninmverbindimgen zusammen, so nehmen wir 
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Avalir, daß in konzentrierteren wässerigen Lösungen die Form des 
Absorptionsspektrums zwar gleicli ist, durch starke Yerdünnung wh’d 
aber der bei einer konzentrierteren Lösung intensiv auf tretende Streifen 
(b) im Vergleiche zu dem zweiten Absorptionsstreifen (a) um so 
schwächer, je mehr Alkylgruppen in dem Diaminophenonaphtazoxo- 
niumchlorid vorhanden sind, so daß die stark verdünnte wässerige 
Lösung des Tetraalkylderivates dieselbe Form des Absorptions¬ 
spektrums zeigt, wie die der Diaminophenazoxoniumderivate. 

Äthyl- und amylalk oho lisch e Lösungen der Diamin opheno- 
naphtaazoxoniumverbindungeii verhalten sich aber stets gleicli, 

Vergleichen wir die spektroskopischen Eigenschaften der Mono- 
und D i amin 0 phenonaphtazOxoniumverbindungen, so finden wir, daß 
durch den Eintritt der zweiten Aminogruppe in den Naphtalinkern 
in die Parastellung zum Bindestickstoff das Absorptionsspektrum total 
verändert wird und ferner geben die Diaminophenonaphtazoxonium- 
verbindungen Absorptionsspektra von einer ganz anderen Form als 
Diaminophenazoxoniumverbindungen, so daß wir beide Farbstoff¬ 
gruppen nach dem Vorhergesagten von einander leicht unterscheiden 
können. 

Ähnlich können Avir die AminophenonaphtazOxoniumverbindungen 
von den Aminophenazthioniumverbindungen auf Grund ihrer A^erschie- 
(lenen Spektrenformen in Wasser und Alkohol leicht unterscheidein 

W ä s s e r i g e Lösungen der DiaminophenonaphtazoxoniumAmrbin- 
dungen geben zwar ähnliche Absorptionsspektra Avie Diaminoplieno- 
tolazthioniumverbindungen, doch sind AAieder die Unterschiede bei den 
alkoholischen Lösungen der beiden Farbstoff gruppen so bedeutend, 
daß es keine Schwierigkeit bietet, dieselben unterscheiden zu können. 

Während die Lösungen der Monoaminophenonaphta- 
a z 0 X 0 n i u m V e r b i n d un g e n, Avie schon bemerkt, keine Fluores¬ 
zenz zeigen, fluoreszieren die Lösungen des D i am i n o h (* n o - 
naphtaz0xoniumChlorids stark zinnoberrot, die Avässorigo 
Lösung des N i 1 b 1 a u s A und des analogen D i m c th y 1 d e ri a^ a. t e s 
fluoresziert s ch av a c h rot, alkoholisch e 1 jösungen s t a r k rot. 

Die Avässerigen Lösungen des N eum e t h y 1 e n b 1 au s (.1G fluor(*,s- 
zieren nur s c h w a c h rot, alkoholisch e Lösungen fluoreszieren 
stärker; bei den Lösungen des analogen Tetraäthy IdcriA^ates 
beobachten wir nur eine ganz scliAvache rote Fluoreszenz. 

Das Monoaminopheiionaphtazoxoniumchlorid und seine Alkyl - 
derivate lösen sich in konzentrierter ScliAvefelsäure mit bläu¬ 
lich-grüner Farbe; die Lösungen absorbieren nur einseitig im Rot 
bezw. auch im Violett, Das Dimethylaminophenophenylaminonaphtaz- 
oxoniumchlorid (Seite 180) löst sich in Schwefelsäure mit orangegelber 
Farbe und die Lösung zeigt eine undeutliche Absorption ini Grünblau. 

Das Diaminophenonaphtazoxoniumchlorid löst sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit brauner Farbe und die Lösung absorbieid im Grün 
und Blau; seine Alkylderivate lösen sich in Schwefelsäure mit orange¬ 
gelber Farbe und die Lösungen zeigen verwaschene Absorptionsstreifen 
im Grün. 
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In der naclistehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra ver¬ 
schiedener Diaminophenonaphtazoxonmmverbindnngen in wässeriger, 
äthyl- und amylalkoholisclier Lösung angegeben und die Absorptions¬ 
streifen in Wellenlängen ausgedrückt, wobei der erste Streifen den 
Hanptstreifen bedeutet. 


Verbindung gelöst in: 

Wasser 

Äthylalkohol 

Ainylalkoliol 

CI 

HsN ^ N Hs 

590,4 544,5 

610,5 59B,0 545,5 

615,9 505,6 570 

A/\nA/ 

\/ 

CI 

H,N/ Y ° 

630,4 582,7 

624,5 

623,6 

V/ 

CI 

Cä.Hn/ A ° N(CH3), 

641,8 587,0 

634,1 

633,7 

AAnA/ 

■ u 

01 

H,.N lA^ ° NCCoH^)* 

643,5 592,0 

630,4 

629,4 

YAnA/ 

A 

01 

(Ch,),n/\Y 

662,2 603,5 

656,3 

652,0 

aAnA/ 

u 

01 

(0,H3),N Af^ ^ ^|An(C3H5)3 

671,4 616,8 

671,4 

674,6 

A/x 

V 









C. Azin Verbindungen. 


187 


Die Dunkellieitsinaxima der Absorptionsstreifeii der eben ang'e- 
lührten Farbstoffe sind niclit genügend scharf, man kann sie daher 
nur annähernd schätzen und aus dem Grunde lassen sich keim^ 
numerischen Angaben bei dieser Farbstoffgruppe machen. 


C. AzinverMndiingeii. 

Dass Phenazin löst sich in Äthylalkohol mit schwach gelblicher 
Farbe und die Lösung zeigt im sichtbaren Teile des S]iektruras keine 
Absorptionsstreifen. In kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure 
löst es sich mit gelbroter .j 
Farbe und die Lösung zeigt 
drei yerwaschene Absorp¬ 
tionsstreifen (Fig. 15, Zeile 1 ). 2 

Die Aminophenazinver- 
bindungen zeigen im all¬ 
gemeinen die spektroskopi- 3 
schon Eigen schäften der Chi- 
nonimidfarbStoffe, in Einzel¬ 
heiten verhalten sie sich je- 4 - 

doch teilweise abweichend, 
so daß man sie von den 
Phenazoxonium- und Phe- 5 
nazthioniumverbindungen 
spektroskopisch leicht unter- Fig- lö. 

scheiden kann. 

Ihre wässerigen Lösungen geben meistens verwaschene, a Ik o - 
holische und amylalk oholisclio Lösungen jedoch ziemlich schärfte 
A bsorptionsspektra. 

Beohacht(‘t man mit dem Bpekti'oskop die rote alkoholische T.ösiing 
des salzsaiiren M o n o a m i n 0 p h e 11 a z in s 

^ NHo. H 01 

\/\ ]SJ 

so findet mau im Grün des Spektrums drei symmetrische, jedoch 
verwaschene Absorptionsstreifeii, von denen der mittlere Streifen der 
stärkste ist (Fig. 15, Zeile 1). 

Auch die orangegelhe alkoholische Lösmig des salzsauren 

min ophenaz ins 

^ Yh N Hs, H CI 
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zeigt iiii Blanviolett des Spektrums das Absorptionsspektrum desselben 
Typus wie das salzsaure Moiioaminoplienazin. Vergleichen wir die 
Lage der Absorptionsstreifen der beiden Verbindungen (siebe die 
nachfolgende Tabelle), so sehen wir, daß die zweite orthoständige 
Aminogruppe im Diaminophenazin das Absorptionsspektrum bedeu¬ 
tend nach den kürzeren Wellen verschiebt. 

Die rote wässerige oder besser die alkoholische passend 
verdünnte Lösung des salzsauren Aposafranins 

1 i !nh 

1 \C1 

/\ 

I j 

\/ 

zeigt ein Absorptionsspektrum, welches auch aus drei symmetrischen 
Absorptionsstreifen besteht, von denen der mittlere Streifen der stärkste 
ist (Fig. 15, Zeile 1). Bei der wässerigen Lösung erscheinen die 
Absorptionsstreifen verwaschen, bei der alkoholischen oder amylalko- 
holischen Lösung ti'eten sie ziemlich scharf auf. 

Die Absorptionsspektra der angeführten Verbindungen haben also 
denselben Charakter wie die Monoparaamino- oder Monoparaoxyderi- 
Amte überhaupt (Aporhodamin, Monoaminophenazthioniumchlorid, Mel- 
dolablau usf.) und wir linden daher ein solches Absorptionsspektrum 
auch bei den Lösungen der Eosinduline, wie z. B. bei den alkoholischen 
Lösungen des IndulinschaiTachs [BJ 

/\ 

I j j jOia.8 

H N N 

I 

0,H,, 

dos Ro sin du lins 2G[K] 

I I I I 

I 

/\ 

I 

0 


oder des Phenylrosindulins (Azokarmin G[B]). 
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Die wässerige Lösung des salzsauren Diaininophenazins 

HjN /V" NHs. HGl 

\/V 

zeigt im Spektrmii einen breiten Absorptionsstreifen, der auch durch 
starke Verdünnung der Lösung verwaschen bleibt, und wir linden lici 
genauer Beobachtung, daß derselbe aus zwei verwaschenen, mitein - 
ander verbundenen breiteren Streifen mit fast undeutlichem Dunkel- 
heitsmaxinium besteht (Fig, 15, Zeile 2). 

Die Alkyl derivat e des Diaminophenazins verhalten sich in 
wässeriger Lösung verschieden; bei einigen Alkylderivaten beob¬ 
achtet man ein ähnliches Absorptionsspektrum wie beim salzsaurcn 
Diaminophenazin, andere Alkylderivate zeigen jedoch nur einen un¬ 
symmetrischen, nach links verzogenen Absorptionsstreifen (asymme¬ 
trisches Dimethyldiaminophenazinchlorid, Toluylenrot), mitunter aber 
auch zwei schärfere Absorptionsstreifen, einen starken, einen schwachen 
(Echtneutralviolett B[C]). 

Ähnlich verhalten sich wässerige Lösungen des salzsauren 
P h c n 0 s a f r a 11 i n s 

I \ci 



und seiner methylierten Verbindungen; äthylierte Verbindungen wie 
z. B. das Di- und Tetraäthylphenosafranin geben aber in wäss eri ger 
Lösung neben einem stärkeren Absorptionsstreifen (Doppelstreifen) 
einen schwachen Absorptionsstreifen rechts (Fig. 15, Zeile 3 und 4, 
Tafel II, Zeile 20). 

Die alkoholische und a my 1 a 1 k o h o 1 i s c h e 1 jösung dc*,s salz¬ 
sauren Phe nosafranin s zeigt wie die Diaminophenazoxonium- und 
Diaminophenazthioniumverbindungen neben einem stärkeren Absorp¬ 
tionsstreifen (Doppelstrcifen) einen schwachen Absorptionsstreifen rechts 
XFig. 15, Zeile 3, Tafel II, Zeile 21). Durch starke Verdünnung der 
Lösung fließt der Doppelstreifen zum Unterschiede vom Diamino- 
phenazthionium und Diaminophenazoxoniumchlorid (Seite 144 u. 145) 
vollständig zu einem einfachen, nach rechts verzogenen Absorp¬ 
tionsstreifen zusammen, dessen Dunkelheitsmaximum sich nahe dem 
ursprünglichen Streifen a beflndet und das Absorptionsspektrum hat 
die in der Fig. 15, Zeile 4 dargestellte Form. 

Ebenso vei^halten sich alkoholische und amylalkoholische 
Lösungen aller übiigen alkylierteil Derivate des Phenosafranins. 

Alkoholische Lösungen des salzsauren Diaminophenazins 
und seiner alkylierten Derivate zeigen Absorptionsspektra derselben 
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Form, wie die allcoliolische Lösungen der Phenosafranine, welche aber 
ziemlich yerwaschen erscheinen und bei welchen mitunter auch die 
Doppelstreifung undeutlich und der Nebenstreifen kaum sichtbar ist. 

Dadurch, daß die wässerigen Lösungen der Azinfarbstoffe im 
allgemeinen ein anderes Absorptionsspektrum zeigen, als ihre alko¬ 
holischen Lösungen, und daß der Doppelstreifen des Absorptions¬ 
spektrums einer alkoholischen und amylalkoholischen Lösung auch 
bei den einfachen Derivaten durch starke Verdünnung der Lösung 
zu einem Streifen vollständig zusammenfließt, unterscheiden sich die 
Azinfarbstoffe spektroskopisch wesentlich von den Thiazin- und Oxa- 
zinfarb stoffen. 

Es gibt aber auch noch ein charakteristisches Unterscheidungs¬ 
merkmal zwischen den Safraninen und den eben genannten Chi- 
nonimidf arb stoffen. 

Setzt man nämlich zur amylalkoholischen Lösung eines 
Phenosafranins (mit Ausnahme von salzsaurem Phenyl- und Diphenyl- 
phenosafranin) einige Tropfen alkoholischer Kalilauge (1 :10) hinzu, 
so wird die Lösung rot, die Fluoreszenz verschwindet und im Spektrum 
erscheinen drei Absorptionsstreifen, von denen der mittlere 
der stärkste ist (Fig. 15, Zeile 1). Es ist das Absorptionsspektrum 
desselben Typus, welches bei den Verbindungen mit nur einer Amino¬ 
gruppe vorkommt. 

Die Lösungen des Diaminophenazins und seiner alky- 
lierten Derivate, bei welchen die Wasserstoffe der Aminogruppen 
nicht vollständig substituiert sind, werden nach Zusatz von 
Ammoniak oder Kalilauge gelb bezw. orangegelb, wogegen 
wässerige und alkoholische Lösungen der Phenosafranine, mit 
Ammoniak oder Kalilauge versetzt, überhaupt unverändert 
bleiben. 

Wässerige Lösungen der alkylierteil Diaminoderivate des 
Phenazins und der alkylierten Safranine fluoreszieren nur noch 
schwach, alkoholische luid amylalkoholische Lösungen fluoreszieren 
bald stärker, bald schwächer bramirot, gelbrot oder orangegelb, 

Monoamino- und Monooxyderivate, ferner phenyli erte Diamino- 
deiflvate des Phenazins fluoreszieren in Wasser nicht, in Äthylalkohol 
gelöst, kaum merkbar; dagegen beobachtet man bei einigen Eosin- 
duiinen eine schwache Fluoreszenz (vergl. Seite 95). 

Die Phenylgruppe, in der Aminogruppe des salzsauren Pheno¬ 
safranins substituieii:, bewirkt das Zusammenfließen der Absorptions¬ 
streifen des Phenosafranins. So zeigen violettrote Lösmigen des 
salzsauren Phenylphenosafranins 

1 \ci 


CeHü.HN 
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und Maxie Lösungen des salzsauren Diphenylplienosafranin.s 

GoHs. n/\/ ^ ^ 

I \ci 

/\ 

1 

I I 
\/ 

einen breiteren, nacli rechts verzogenen Absorptionsstreifen (Fig. 15,, 
Zeile 5). 

Ähnlich verhalten sich die Handelsprodiikte Rosolaii 0 [M], 
Mauvein und Induline. 

ln konzentrierter Schwefelsäure lösen sich die Azinver¬ 
bindungen mit verschiedener Farbe. So löst sich das Aminophen- 
azin in Schwefelsäure mit braungelber Farbe, die Lösung zeigt 
aber kein charakteristisches Absorptionsspektrum. Das asymmetrische 
Diaminophenazin löst sich in Schwefelsäure mit gelbgrüner 
Farbe, die Lösmig zeigt aber auch nur verwaschene Absorptions¬ 
streifen im Grünblau und eine schwache einseitige Absorption im Eot. 
Das Aposafranin löst sich in Schwefelsäure mit brauner Farbe; 
die verdünnte Lösung zeigt iin Rot und Grün schwache Absorptions- 
streifen, nebstdem absorbiert sie einseitig im Violett. 

Das salzsauro symmetrische Diaminophenazin, das salzsaure 
Phenosafranin und ihre Alkylderivate lösen sich in Schwefelsäure 
mit blaugrüner oder grüner Farbe und die Lösungen zeigen eine 
starke einseitige Absorption im Rot und eine schwächere Absorption 
im Violett. Verdünnt man die Lösung mit Schwefelsäure, so beob¬ 
achtet man im Rot des Spektrums zwei Absorptiousstreifen, einen 
stärkeren und einen schwächeren, welche mitunter nur sehr wenig 
deutlich sind^). 

Da die Alkylderivate des Diaminophenaztliioniums sich in kon¬ 
zentrierter Schwefelsäure mit gelb grün er Farbe lösen und die Lö¬ 
sungen stärker im Blauviolett als im Rot absorbieren und außerd<mi 
keiTKi Absorptionsstreifen zeigen, so kann man dadurcäi die Azinfarb¬ 
stoffe von den Thiazinfarbstoffen unterscheiden (siehe Seite 149 u, IbO). 

Das salzsaure Phenyl und Diphenylphenosafranin lösen sich 
in Schwefelsäure mit o live grün er Farbe; die Lösungen absorbieren 
nur einseitig stärker im Rot, schwach im Violett. 

• Aposafranine: Rosindulin 2 B [K], Rosindulin 2 G [K], Azo- 
karmin B [B] lösen sich in Schwefelsäure mit grüner bezw. olive¬ 
grüner Farbe; die Lösungen zeigen im Rot und Gelb zwei Absorp¬ 
tionsstreifen, nebstdem absorbieren sie einseitig im Blauviolett. Das 
lud ulin Scharlach [B] löst sich dagegen in Schwefelsäure mit roter, 
das Neutralblau [C] mit violettroter Farbe, die Lösmagen absor- 

D Beim salzsauren Diaminophenazin und Phenosafranin in Schwefelsäure 
befinden sich die Absorptionsstreifen im äußersten Rot des Spektrums; um sie 
deutlicli zu sehen, ist es nötig, den Spalt des Spektroskopes mehr zu öffnen. 
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bieren imEot, Grriin und Violett, geben aber keine charakteristische 
Spektra. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
Derivate des Phenazins in Wasser, Äthyl- und Amylalkohol angeführt 
und die Absorptionsstreifen in Wellenlängen ausgedrückt. 

Die Konstanten, welche bei den vorigen Parbstoffklassen aus den 
Wellenlängen der Absorptionsspektra berechnet worden sind, lassen 
sich hier nicht bestimmen, da die Absorptionsstreifen der wässerigen 
Lösungen der Azinfarbstoffe verschwommen sind und daher von einer 
genauen Messung der Wellenlänge keine Eede sein kann; die bei den 
alkoholischen Lösungen obwaltenden Verhältnisse lassen sich aber 
mit denen bei den wässeiügen Lösungen herrschenden nicht ver¬ 
gleichen. 


Vex’bindung gelöst in: 

Wasser 

Äthylalkohol 

Amylalkohol 

[^/ .HCl 

— 

557,0 516,8 483,0 

561,8 521,7 487,5 

^'y'NNHj.HGl 

— 

483,7 455,5 433,8 

486,4 458,0 436,2 

HsN/^I^ ^ .HCl 

\/\ /\x 

513,0 491,5 

521,7 490,0 

524,4 492,0 


563,5 522,2 487,8 

561,0 518,6 484,4 

564,7 522,2 487,8 

u 




/\/^\/\ 

A^“ 

1 1 

525,0 494,0 

534,4 497,0 

539,1 .500,8 

1 1 
\/ 
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Fluorindin und Triphendioxazin. 

Das Fluorindin 

H 

\/\ N N 

H 

gibt seiner komplizierteren Konstitution nach auch ein komplizierteres 
Absorptionsspektrum. Das salzsaure Salz löst sich in Wasser nur 
bei Siedehitze mit blauer Farbe und fluoresziert rot; die heiße Lösung 
gibt ein Absorptionsspektrum, welches aus vier Streifen bei l 019,0, 
572,0, 531,2 und 495,0 besteht. Durch Abkühlen der Lösung scheidet 
sich der Farbstoff wieder größtenteils aus und man sieht iin Sijektruni 
bloß zwei Absorptionsstreifen, einen stärkeren bei l 011,1 und einen 
schwächeren bei X 562,5 (vergl. Seite 28). 



Fig. 16. 


In Äthyl- und ximylalkohol löst sich das salzsaure Fluorindin 
mit rotvioletter Farbe, fluoresziert stark rot und die Lösung absorbiert 
stark von Rot bis Blau. Verdünnt man die Lösung allmählich, so 
trennt sich das Absorptionsspektrum im ganzen in fünf Streifen; den 
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fünften Absorptionsstreifen beobachten wir Jedoch nur bei einer kon¬ 
zentrierteren Lösung. Der zweite Absorptionsstreifen ist der stärkste; 
außerdem scheint der erste und der zweite Absorptionsstreifen in 
einer konzentrierteren Lösung doppelt zu sein (siehe Fig. 16, Zeile 1), 

Die Lage der Absorptionsstreifen ist die folgende: 

In Äthylalkohol: 1 630,1, 578,7, 534,8, 497,3, 465,9 

In Amylalkohol: 1 632,3, 581,0, 537,1, 499,5, 468,L 

Setzt man zur alkoholischen Lösung des salzsauren Fluorindins 
verdünnte Salzsäure hinzu, so wird sie blau, das Absorptionsspektrum 
verschiebt sich allmählich und die Lösung gibt dann die Absorptions¬ 
streifen bei 1 619,2 (der stärkste), 570,2 und 1 530,3. Nach Zusatz 
von Ammoniak wird die Lösung rot und gibt drei verwaschene Ab¬ 
sorptionsstreifen ungefähr bei 1 576,0, 532,8 und 495,5, von denen 
der mittlere Streifen am stärksten erscheint. 

Löst man die Verbindung 

II J I hnI I 

\/\nA/\nh ^ 

H 

in Wasser mid setzt dann vorsichtig verdünnte Salzsäure hinzu, so 
wird die gelbe Lösung allmählich blau und zeigt dann das xVbsorp- 
tionsspektrum des Fluorindins. Die alkoholische gelbe Lösung wird 
an der Luft allmählich violett und zeigt auch das Absorptionsspektrum 
des salzsauren Fluorindins. 

In konzentrierter Schwefelsäure löst sich das Fluorindin mit 
blauer Farbe; die Lösung fluoresziert stark rot und zeigt ein kom¬ 
pliziertes Absorptionsspektrum. Zunächst bimbachtet man bei einf'r 
etwas konzentrierteren Lösung einen intensiven l^reiten Absorptions- 
streifen im Eot, Orange, Gelb und Grün, ferner einen stärkeren 
Streifen bei l 531,4 und schwache Streifen bei X 493,5 und X 456,0 
nebst einer einseitigen Absorption in Violett (Fig. 16, Zeile 2, punktiert). 

Verdünnt man die Lösung allmählich, so trennt sich der breite, 
Absorptionsstreifen in vier Absorptionsstreifen bei X 628,2, 605,5, 575,7 
und 557,0 (Fig. 16, Zeile 2). Der stärkste Absorptionsstreifen bei 
X 628,2 erscheint bei gewisser Konzentration als Doppelstreifen, welcher 
durch stärkere Verdünnung der Lösung zu einem einfachen schmalen 
Streifen zusammenfließt und noch in sehr verdünnter, beinahe farb¬ 
loser Lösung deutlich sichtbar ist. 

Eine dem Fluorindin analoge Konstitution besitzt nach Seidl 
das Triphendioxazin 

\/\ 0 

13* 
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Fluorinclin und, Tripliendioxazin, 


Dasselbe löst sicii auch in siedendem Äthylalkohol nur wenig; 
die orangegelbe und schwach grünlichgelb fluoreszierende Lösung zeigt 
^wei verwaschene Absorptionsstreifen bei 'L 504,0 und 470,5 (Pig. lö, 
Zeile 3). 

In konzentrierter Schwefelsäure löst sich das Tripliendioxazin 
mit grünlichblauer Farbe ohne Fluoreszenz und die verdünnte Lösung 
zeigt im Spektrum drei Absorptionsstreifen bei X 642,1, 586,0 und 537,5 
(Pig. 16, Zeile 4); der erste Streifen ist der stärkste und erscheint 
bei konzentrierteren Lösungen als Doppelstreifen. 



Akridiiifarbstoffe. 


Alaidiiifarbstoffe g’eben Je nach ihrer Konstitution verschiedene 
Absorptionsspektra, welche im allgemeinen ihrer Form nach den 
Absorptionsspektren der Rosanilinfarbstoffe ähnlich sind; die Absorp¬ 
tionsstreifen sind aber weniger scharf, mitunter verschwommen und 
der Hauptstreifen bildet keinen deutlichen Doppel streifen, wie wir es 
bei den Triphenylmethanfarbstoffen sehen; nur l)ei den alkoholischen 
Lösungen der Flaveosine tritt die Doppelstreifung des Hauptstreifens 
deutlich auf. 


!• Akridine und Pheiiylakridine. 

Die wässerige orangcgelbe Lösung des salzsauren Te t r a - 
methyldiaminoakridins {Akridinorange NO) 

N. 

{CHa),K'/Y N(CH,),. HCl 

V\c/\/ 

H 

zeigt im blauen Teile des Spektrums zwei breitcr(% ziemlich unscharfe 
Absorptionsstreifen, von welchen der ei'ste Streifen nur unbedeutend 
intensiver erscheint als der 
zweite Streifen (Fig. 17, 

Zeile 1). 

Die äthyl- und amyl- 
alkoholische Lösimg des 
Tetramethyldiaminoakri- 
dins' zeigt im Spektrum 
einen stärkeren Absorp¬ 
tionsstreifen und einen ganz 
schwachen N ebenstreifen 

rechts (Fig. 17, Zeile 2, 

Tafel II, Zeile 22). 

Vergleichen wir die 
Lage der Absorptionsspek- 





1 

1 

i 




_ 



Fig, 17. 
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tren des salzsanren Tetramethyldiaininoakridins und des salzsauren 
Tetramethyldiaminobenzliydrols (Seite 138), so finden wir, daß die 
Verkettung der beiden Benzolkerne durch Stickstoff die Verschiebung 
des Absorptionsspektrums bedeutend nach den kürzeren Wellen, von 
Orangegelb bis nach Blau bewirkt (vergl. auch „Pyronine“, Seite 138). 

Diaininodimethylakridine wie das 


Akridingelb 
N / Y ^ Y'^ N . H CI 
1 

H 


und Benzof lavin 

HaNj/Y ^ 

I 

/\ 


\/ 


geben zum Unterschiede von den Akridinen in wässeriger und alko¬ 
holischer Lösung nur einen breiteren Absorptionsstreifen (Fig. 17, 
Zeile 3). Die zur Aminogruppe orthoständige Gruppe CHg beeinflußt 
die Form des Absorptionsspektrums älmlich, wie wir es bei den 
Diaminophenotolazthioniumfarbstoffen wahrgenommen haben. 

Unsymmetrische Diaminophenylakridine wie das Chrysanilin 
(Phosphin) 

\AcA/ 

I 

/\ 

I ! 

x/ 


zeigen in wässeriger und alkoholischer Lösung zwei schwache, nahe 
aneinander liegende verwaschene Absorptionsstreifen. 

Das-Hexamethylrh eonin (Base) 

1 I II 

\/\g A/ 

I 

/\| 

X(CHa)a 

zeigt in wässeriger Lösung zwei verwaschene Absorptionsstreifen, 
von welchen der zweite Streifen etwas intensiver ist. Durch Säure- 
zu^atz wird die orangegelbe Lösung rosarot, das Absorptionsspektrum 
tritt schärfer auf, ohne seine Lage zu verändern und zeigt dann 
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den in der Fig. 17, Zeile 2 angeführten Typus. Die alkoholische 
neutrale, als auch angesäuerte Lösung zeigt das Absorptionsspektrum 
desselben Typus (Fig. 17, Zeile 2); beim Ansäuern wird die Lösung 
rosarot und das Absorptionsspektrum verschiebt sich nach links. 

Die Lösungen des Tetramethylrheonins 

(CH3),n/Y^Y\|NH, 

I 

/\ 

1 i 

I i 

\/ 

N(CH3b 

zeigen nur einen verwaschenen Absorptionsstreifen ini Blau, 

Die orangegelben und gelben Lösimgen der Akridinfarbstoffe als 
auch ihrer Basen fluoi'eszieren grün; alkoholische Lösungen fluores¬ 
zieren stärker als wässerige Lösungen, nur die Lösungen des Chrys- 
anilins und ähnlicher Verbindungen fluoreszieren überhaupt sehr 
schwach. 

In konzentrierter Schwefelsäure lösen sich die Akridine 
mit gelber Farbe; die stark grün fluoreszierende Lösung zeigt aber 
keine getrennten Absorptionsstreifen, sondern sie absorbiert nur ein¬ 
seitig im Blau und Violett. Mischt man die Lösung mit Wasser, so 
tritt wieder das Absorptionsspektrum desselben Typus wie bei der 
wässerigen angesäuerten Lösung der betreffenden Verbindung auf. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Absorptionsspektra einiger 
Akridinverbindungen in wässeriger und alkoholischer Lösung ange¬ 
führt. Die Wellenlängenangaben sind jedoch annähernd, da die Absorp¬ 
tionsstreifen ziemlich verschwommen und ihre Dunkelheitsmaxima nicht 
genügend scharf sind. 
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2. riayeosme ^). 

Die orangeg’elbe, stark grün fluoreszierende wässerige und alko- 
•holisclie Lösung des Tetramethylflaveosins (Base) 

\/\cA/ 

i . /Nco.OH 

\/ 

z^igt neben, einem intensiveren Absorptionsstreifeil einen schwachen 
Absorptionsstreifen links (Fig. 17, Zeile 4). Durch Säurezusatz wird 
die wässerige Lösung rosarot und das Absorptionsspektrum kehrt sich 
um, ohne seine Lage zu verändern, es erscheint neben einem inten¬ 
siven Absorptionsstreifen ein schwacher Streifen rechts (Fig. 17, 
Zeile 2).,. Dieselbe Erscheinung findet auch bei der alkoholischon 
Lösung' statt, aber das Absorptionsspektrum vei'schiebt sich gleich¬ 
zeitig nach den längeren Wellen hin. 


1) Die hier beschriebenen Flaveosine sind im Laboratorium des Prof. Eug. 
Grandmougin liergestellt worden. 
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Dagegen zeigen neutrale wie auch angesäuerte Lösungen des 
Tetraäthylflaveosins und des TetraätliylflaveosinäthyL 
e s t e r s 



W(C,H,), 


vc/V 

J 

\/\o A/ 

/^co. 

OH 

i 

/\co. 



k/ 


neben einem stärkeren Absorptionsstreifen (Doppelstreifen) einen 
äcliwacheii Absorptionsstreifen rechts (Fig. 17, Zeile 2). Das Tetra- 
sthylflaveosin ist in Wasser nur unter Zusatz von Säure löslich. 

Die Absorptioiisspektra desselben Typus zeigen auch wässerige 
und alkoholische Lösungen der broinierten Derivate z. B. des Tetra¬ 
brom t e t r a ä th yl f 1 a v e o s i n ä th y 1 e s t e r 


Br 

(C,h,),n/\/ 


N, 


'! 


Brl 


I 

/\ 


Br 

Br 


I 


CO.OaH5 


Auch die Lösungen des T e t r a m e t li y 1 f 1 a v e o s i n ä th y 1 s t li e r - 
{\ i methylsulf atakridiniums 


.0 .SO 2 .OCH, 
N- 

(0 H,), N N (C H,), 

\/\ ]V^ / \/ 

CO.OCbH, 



zeigen die Absorptionsspektra desselben Typus. 

Die orangcgelben bezw. orangeroten Lösungen der Plaveosine 
zeichnen sich durch starke grüne Fluoreszenz aus und werden durch 
Säurezusatz rosarot. 

In konzentrierter Schwefelsäure lösen sich die Flaveosine 
mit gelber Farbe. Die stark grün fluoreszierende Lösung zeigt aber 
keine getrennten Absorptionsstreifen, sondern nur eine einseitige Ab- 



202 


Akridmfarbstoffe. 


Sorption im Blau und Violett. Verdünnt man die Lösung mit Wasser, 
so wird sie rot und die Fluoreszenz verschwindet. Die saure Lösung 
zeigt aber nicht mehr die Absorptionsstreifen der wässerigen Lösung, 
sondern drei Absorptionsstreifen, von welchen der mittlere der stärkste 
ist,, wie z. B. das Teti'aäthylflaveosinäthylester (Fig. 15, Zeile 1, 
Seite 187). 

In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
angeführten Flaveosine in wässeriger und alkoholischer Lösung in 
Wellenlängen ausgedrückt zusammengestellt. 



Wasser 

Äthylalkohol 


neutral 

angesäuert 

neutral 

angesäuert 

TetrainetliylflaYeosm . . 

500,7 471,3 

1 

500,7 471,3 

498,0 465,7 

494,8 462,6 

Tetraätliylflaveosin . . . 

— ™ 

505,G 473,6 

492,6 460,2 

499,7 467,5 

Tetraätliylflaveosinäthyl- 
ester . 

507,7 474,0 

507,7 474,0 

1 

501,1 467,1 

501,9 468,0 

Tetrabromtetraäthyl- 
flaveosinäthylester . . 

494,8 466,8 

495,5 467,0 

i 

1 

498,2 468,8 

500,0 468,0 









Aiitliraclimoiifarlbstofle. 

Aiithrachinontarbstoffe verhalten sich spektroskopisch ganz anders 
als die vorher beschriebenen Farbstoffklassen. Ihre verdünnten neu¬ 
tralen Lösungen absorbieren im Spektrum je nach ihrer Konstitution 
cmtweder einseitig im Blau und Violett (Alizarin) oder sie zeigen 
einen verwaschenen Absorptionsstreifen (1 : 5 oder 1 :8 Diamino- 
anthrachinon), meistens aber mehrere charakteristisch gruppierte Ab- 
sorptionsstreifen (1:4 Diaminoanthrachinon, Chinizarin, 1:4: 5:8 
Tetraoxyanthrachinon), welche jedoch, entgegen den Triphenylmethan- 
farbstoffen, keinen Doppelstreifen bilden. Alkoholische Lösungen von 
Oxy- und ^ Aminooxyderivaten ändern nach Zusatz von Kali- oder 
Natronlauge die Farbe (sie wird vertieft) und zeigen im Spektrum 
regelmäßig drei getrennte Absorptionsstreifen von ver¬ 
schiedener Intensität, von denen entweder der erste Absorptions¬ 
streifen links (Purpurin) oder der mittlere (Alizarin) am stärksten ist. 
Ähnlich verhalten sich auch wässerige alkalische Lösungen der 
Anthrachinonfarbstoffe. Mit verdünnter Säure versetzt, ändern sich die 
Lösungen der Anthrachinonfarbstoffe mit Ausnahme von 1:4:5:8 Tetra- 
aminoanthrachinon nicht und somit auch nicht ihre Absorptionsspektra. 

In bezug auf ihre Konstitution unterscheiden sich die Anthrachinon- 
iai'bstoffe von den anderen Farbstoffklassen dadurch, daß ihre Lösungen 
im Spektrum Absorptionsstreifen hervorrufen, ohne daß ihre auxo- 
chromen Gruppen in Parastellung zur Karbonylgruppe stehen müssen, 
Avie bei den Triphenylmethan- und Cliinonimidfarbstoffen. 

Die alkoholische Lösung des Anthrachinons selbst ist fast 
farblos und ruft im sichtbaren Spektrum keine Absorption hervor. 
Tritt in das Anthrachinon nur eine auxochrome Gruppe in beliebiger 
Stellung zu der Karbonylgruppe ein, so geben solche Verbindungen 
gelbe Lösungen und absorbieren nur einseitig im Blau und Violett 
des Spektrums, wie z. B. alkoholische Lösungen des a-Ainino- 
anthrachinons 
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und des /jf - Ami n o a ii t h r a c li i n o n s; ebenso absorbieren gelbe alko¬ 
holische Lösungen des u -Oxyanthrachinons 


/\/ 


CO 


OH 



CO 


und des /^-Oxyanthrachinon s nur einseitig iin Blauviolett d<^s 
Spektrums. 

Treten zwei auxochrome Gruppen in das Anthrachinon in der 
Weise ein, daß sie nicht in Parastellung zueinander und nicht in 
Parastellung zur Karbonylgruppe stehen, so wird der Farbton solcher 
Verbindungen zwar verstärkt, aber ihre Lösungen haben im Spektrum 
immer noch keine ausgeprägten Absorptionsstreifeil. Demnach ab¬ 
sorbieren gelbe alkoholische Lösungen des Chrysazins 


OH 



CO 


OH 

\/\ 


CO 


und alkoholische Lösungen des Anthrarufins 




OH 




nur einseitig im blauen und violetten Teile des Spektrums. 

Setzt man zu alkoholischen Lösungen des a-Oxyanthrachinons, 
des /:^-Oxyanthrachinons oder des Anthrarufins alkoholisclie 
Kalilauge zu, so werden die Lösungen rot, bezw. orangegeDi, 
dennoch zeigen sie keine getrennten scharfen Absorptionsstreifon, 
■sondern nur einen breiten verwaschenen Absorptionsstreifen im Blau¬ 
grün (cc-Oxyanthracliinon und Anthrarufin) mit einem vollständig un¬ 
deutlichen Diuikelheitsinaximuni, bezw. eine unbestimmte Absorption 
im Blau (|(f-Oxyanthrachinon). 

Ebenso zeigt-die alkoholische orangegelbe Lösung des 1:5 Di¬ 
amin o a n th r a ch i n 0 n s 


■ CO^ 


NH. 




iiiid die alkoholisc'he rote LösuBg des 1: 8 Diaiuinrt antlu'achinons 


NHj NH. 

/\/ ^ ° \/\ 


00 


/V 
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im Blaug’rün bezw. im Grün des Spektrums einen breiten verwaschenen 
Absorptionsstreifen mit einem vollständig undeutlichen Dunkelbeits-^ 
maximum. 

Rote alkoholische Lösungen der Aininoderivate: Methyl-a- 
Aminoanthrachinon, Dimethyl - ct - Ami no anthr achin o]i, 
symmetrisches 1:5 D i m e t h y 1 d i a m i n o a n t h r a c h i n o n , 1:5 
T e t r am e th y 1 d i a m i n o an t h r a ch i n o ii, zeigen auch nur einen 
breiten verwaschenen Absorptionsstreifen im grünen Teile des Spek¬ 
trums ; ebenfalls zeigt die violettrote Lösung des symmetrischen 1:8 
D im e th y 1 d i a m i n o a n thr a c h 1 n 0 n s nur einen breiten verwasche¬ 
nen Absorptionsstreifen im Gelbgrün des Spektrums. 

Treten aber in das Anthrachinon zwei auxochrome Gruppen der¬ 
artig ein, daß sie sich entweder zueinander in Parastellung’- 
oder zueinander in 0rtlio ste 11 ung befinden, im letzteren Falle 
gleichzeitig aber eine dieser Gruppen der Karbonylgruppe benachbart 
ist, so zeigen alkoholische Lösungen solcher Derivate ein Absorptions¬ 
spektrum, bestehend aus mehreren Streifen, entweder direkt, wie 
z. B. das 1:4 Diaminoanthrachinon und Chinizarin, oder 
nach Zusatz von Alkali, wie das Ali Zarin. 

Das spektroskopische Verhalten der Anthrachinonderivate ist 
verschieden, je nachdem sie Amino- oder Hydroxylgruppen enthalten, 
und wir wollen daher die Aminoderivate, Oxyderivate und Amino- 
oxyderivate in den nächsten Kapiteln getrennt behandeln. 

Wie schon in der Einleitung auf Seite 9 angeführt wurde, eignet 
sich konzentrierte Schwefelsäure als Lösungsmittel vortreff¬ 
lich zum spektroskopischen Nachweise der AnthrachinonfarbStoffe, 
namentlich, wenn es sich darum handelt, gefärbte Fasern zu unter¬ 
suchen, Avell man dann den Farbstoff mit konzentrierter Schwefelsäure 
in der Kälte mitunter bequemer herunterlösen kann als mit Alkohol, 
in Avelchem manche Anthrachinonfarbstoffe schwer löslich sind, und 
es in den meisten Fällen auch nichts schadet, wenn die Faser, z. B. 
Baumwollfaser, selbst in I.ösung geht. xVnthrachinonfarbstoffe lösen 
sich nämlich leicht in konzentrierter Schwefelsäure und die Lösungen 
zeigen in manchen Fällen mehr ausgeprägte und schärfere Absorp¬ 
tionsspektra als alkoholische Lösungen. So absorbiert z. B. die alko¬ 
holische Lösung des Anthrarufins nur einseitig im Blauviolett, wo¬ 
gegen seine Lösung* in Schwefelsäure ein aus fünf scharfen Streifen 
l)cstehendes Absorptionsspektrum zeigt. 

Dennoch leisten beim Nachweise der Anthrachinonfarbstoffe neu¬ 
trale alkoholische wie auch alkalische (wässerige und alkoholische) 
Lösungen in vielen Fällen bessere Dienste als die Lösungen in 
Schwefelsäure. Denn es gibt Fälle, wo die alkoholische Lösung besser 
hilft, währenddem die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure Einen 
im Stich läßt: mitunter tritt aber auch der umgekehrte Fall ein. 

Bo geben beispielsweise alkoholische Lösungen von 1: 4 Diamino¬ 
anthrachinon, 1 : 2 : 4 : 5 : 6 : 8 Hexaoxyauthrachinon, p-Diamiiioanthra- 
rufin, ferner alkalische (wässerige und alkoholische) Lösungen von 
Alizarin, Purpurin, Anthrapurpurin, 1:2:5 Trioxyanthrachinon, 
1:2:5: 8 Tetraoxy anthrachinon, a-Amino alizarin, Absorptionsspektra, 
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welctie bedeutend schäx'fer und viel charakteristischer sind als die 
Spektren in schwefelsaurer Lösung. Wohl spielt bei den alkalischen 
Lösungen die Menge des zugesetzten Alkalis eine wichtige Eolle, wir 
werden aber später sehen, daß unter Einhaltung gewisser Vorsichts¬ 
maßregeln stets gleiche Spektra von konstanter Lage erhalten werden 
können. 

Von außerordentlicher Wichtigkeit ist ferner die kombinierte An¬ 
wendung von Schwefelsäure mit Borsäure als Lösungsmittel. Hierbei 
ist es nicht notwendig, wasserfreie Borsäure anzuwenden. Eob. E. 
Schmidt^) verwendet vielmehr eine 20proz. Lösung von kristalli¬ 
sierter Borsäure in konzentrierter Schwefelsäure 2), von welcher Lösung 
er eine kleine Menge zur Schwefelsäurelösung des Anthrachinonfarb- 
stoffes zufügt. Fast sämtliche Oxyanthrachinone geben nach Zusatz 
von Borsäure weitaus schärfere Spektren als ohne dieselbe, nament¬ 
lich beobachtet man es bei Anthrarufin, Chinizarin, 1:4:5 Trioxy- 
anthrachinon, 1 : 4 : 5 : 8 Tetraox^^anthrachinon, oj-Aminoalizariii und 
Purpurinamid. 

Besonders wertvoll ist die Borsäure bei der Untersuchung der 
Amino- und Aminooxyanthrachinone, von denen sich viele 
in konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe lösen und keine 
charakteristische Spektra geben; nach Zusatz von Borsäure schlägt 
jedoch die Farbe, namentlich bei gelindem Erwärmen (auf dem Wasser¬ 
bade) ins Rot, Blau bis Grün um und diese Lösungen zeigen dann 
zum Teil charakteristische Spektra. Li manchen Fällen ist es not¬ 
wendig, mit der oben erwähnten Lösung von konzentrierter Schwofen 1- 
und Borsäure dmekt zu erwärmen, um den Farbenmnschlag, der auf 
Bildung eines Borsäureäthers beruht, zu erzielen. Ist der Borsäure- 
äther aber einmal gebildet, so kann man ruliig mit gewöhnliclnu* 
Schwefelsäure verdünnen, ohne daß der Äther zerstört wird^). 

Es lösen sich beispielsweise das 1 : 4 Diaminoanthrachinon und 
das p-Tetraaminoanthrachinon in konzentrierter Schwefelsäure last 
farblos, in Schwefelsäure - Borsäure, namentlich bei gelindem Er¬ 
wärmen jedoch mit roter Farbe. Ebenfalls lösen sich 1 ; 4 Amino- 
oxyaiithrachinon und p-Diaminoantlirarufin in konzentrierter Schwefel- 
.säure mit orangegelber Farbe, in Schwefelsäure-Borsäure aber di(‘. 
■erste Verbindung mit roter, die zweite Verbindung mit blauer Farbe. 

Dagegen lösen sich Arylididoanthrachinone schon in 
bloßer konzentrierter Schwefelsäure mit grünblauer bezw. violett¬ 
blauer Farbe wie z. B. Chlnizarinanilid, Chinizarindianilid, Chinizarin 
mono-o-toluidid, Chinizarin di-o-toluidid, wodurch diese Farbstoff¬ 
gruppe charakterisiert ist. 


D Die Anwendung der Borsäure zu diesem Zwecke Avurde in den Farben¬ 
fabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld von Direktor Dr. Bob. E. Schmidt 
.aufgefunden, wie aus zahlreichen Anthrachinonfarbstoff-Patonten der genannten 
Fabrik zu ersehen ist. 

2) 20 g Borsäure werden mit 100 g konzentrierter Schwefelsäure yqtl etwn, 
^ez. Gew. 1,84 in einer Flasche gemischt, von Zeit zu Zeit geschüttelt, bis sicli 
die Borsäure vollständig löst, was etwa nach 12 Stunden erfolgt, 

3) Privatmitteilung des Herrn Dr. Bob. E. Schiri dt, 
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Ich habe die Erfahrung gemacht, daß man bei sämtlichen Anthra- 
chinonen am besten so verfährt, dass man zum Farbstoffe in einer 
Eprouvette Schwefelsäure-Borsäure zugibt, ganz gelinde (vorsichtig!) 
über der freien Flamme unter Umrühren erwärmt, eine Weile stehen 
läßt und sodann einen Teil der Lösung mit konzentrierter Schwefel¬ 
säure zum Spektroskopieren verdünnt. 

Die Schwefelsäure muß absolut rein und frei von oxydierenden 
Substanzen (salpetrige Säure) sein. Da sich das Absorptionsspektrum 
mit der Konzentration der Schwefelsäure beträchtlich verändern kann 
(käufliche reine Schwefelsäure variiert oft stark im Prozentgehalt), 
so muß man stets eine und dieselbe Säure verwenden. Die hier an- 
gefülirten Angaben beziehen sich auf Schwefelsäure vom spezifischen 
Gewicht 1,84; eine geringe Variation im spezifischen Gewichte schadet 
Jedoch nicht. 

In anderen Fällen gibt die Anwendmig von rauchender Schwefel¬ 
säure ausgezeichnete Eesultate, z. B. bei den Aminoanthrachinonen; 
1 : 5 Diaminoanthraehinon löst sieh in konzentrierter Schwefelsäure 
fast farblos, mit Oleum von 45^0 SOg-Gehalt hingegen erhält man 
bei einigem Stehen oder bei schwachem Erwärmen eine intensiv blaue 
Lösung mit einem ausgezeichneten, sehr scharfen Spektrum ^). 

Die Vertiefung der Farbe der Anthrachinonderivate durch kon¬ 
zentrierte Schwefelsäure, sowie das Auftreten der aus Streifen b(‘- 
steheiiden Absorptionsspektren bei den sonst in Äthylalkohol keiin^- 
Absorptionsstreifen liefernden Verbindungen kann man sich höchst¬ 
wahrscheinlich durch die Bildung der schwefelsauren Salze dieser 
Verbindungen erklären. Das Auftreten der komplizierteren Absor])- 
tionsspektren in Schwefelsäure- und Schwefelsäure-Borsäurelösung wie 
beim Anthrarufin, namentlich aber bei Oxyaiithrarufin (1:2: 5), Hexa- 
■oxyanthrachinon (1 : 2 : 4 : 5 : 7 : 8), 1 : 4 Aminooxyanthracliinon, Pur- 
purinaniid, Antlu'agallol, Euligallol, (e-Aiizarinchinolin, Dioxyanthra- 
chinon Chinolin usw. würde darauf hin weisen, daß nicht ein, sondern 
zwei bezw. mehrere Produkte entstehen und daher die Schwefelsäure* 
Verbindungen von bestimmter Konstitution nicht nur auflöst, sondern 
gleichzeitig auch damit reagiert. 

So gibt z. B. die braunrote Lösung des Puhgallols in Schwefel¬ 
säure ein Absor})tionsspektrum iin Gelbgrün und ein Absorptions¬ 
spektrum im Blauviolctt, ein Beweis, daß zwei Körper, ein violetter 
und ein gelber, sich gebildet haben. Ebenfalls gibt die blaue schwefel- 
saure Lösung des erwähnten Hexaoxyanthrachinons ein Absorptions¬ 
spektrum im Eot und ein Absorptionsspektrum im Gelbgrün. Aus 
diesem Grunde Icann sieh die Schwefelsäure als Lösungsmittel zum 
Studium der Konstitution der Farbstoffe nicht eignen. 

Durch die Wirkung der Schwefelsäure und namentlich der Schwefel¬ 
säure-Borsäure wird die Fluoreszenz der Anthrachinonfarbstoffe mit¬ 
unter hervorgerufen und manchmal bedeutend erhöht. Sehr auffallend 
ist dieser Unterschied bei den Anilido- und Toluidoanthrachinonen. 


1) Privatmittoilung des Herrn Dr, Eoh, E. Schmidt, 
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Antbrä ohinonf ärb Stoffe. 


Ihi'e Lösung*en in Schwefelsäure - Borsäure fluoreszieren hedeutend 
stärker (rot) als in bloßer Schwefelsäure. 


1, Amiiioderiyate. 


Aniinoderivate sind dadurch charakterisiert, daß ihre alko¬ 
holische Lösungen im Spektrum drei Absor,ptio,iii'SStreifeu 
zeigen, deren Form bezw. auch ihre Lage nach Zusatz von Kalilauge 
zur Lösung unverändert bleibt. 

Die rotviolette allcoholische Lösinig des 1 : 4 Dianiinoanthra- 
ehinons 

CO 


CO 



\y\ 




ungefähr 1; 10000, in einer 1 cm dicken Schicht mit dem Spektro¬ 
skop beobachtet,, zeigt ein Absorptionsspektrum, welches aus zwei 

nahe aneinander lie¬ 
genden intensiven, 
scheinbar symmetri¬ 
schen und einem 
schwachen Streifen 
besteht (Fig. 18, Zeile 
1). Eine Doppelstrei¬ 
fung des einen oder 
des anderen Streifens 
beobachtet man nicht. 

Verdünnt man die 
Lösung allmählich, so 
nimmt die Intensität 
der Absorptionsstrei¬ 
fen stufenweise ab und 
bei der Verdünnung 
ungefähr 1:25000 hat 
das Absorptionsspek¬ 
trum die in der Fig. 18, 
Zeile 2 dargcstellte 
Form (Tafel II, Zeile 
23); die Absorptions-, 
streifen sind unsym¬ 
metrisch und der 
erste Streifen links er¬ 
scheint als der stärk¬ 
ste ; durch weitere Ver¬ 
dünnung ändert sich 
das Absorptionsspektrum nicht, nur der dintte schwächste Absorp¬ 
tionsstreifen verschwindet durch starke Verdünnung der Lösung aus 
dem Spektrum vollständig. 




Fig. 18. 
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Ähnlich verhalten sich spektroskopisch alkoholische griliilichhlane 
lind grüne Lösimgön der Arylidoanthrachinonfarbstofte wie z. B- 
C h i n i z a r i n d i a n i 1 i d 


CO, ?< 


H 




CO 


N< 


' b (5 Hg 


und Ch i n i z ari D d i 1 0 1 ui d e 


Olh 

I 


00 ^ 


/ X/N 


OH 3 


./\/ 


_CH3 

CO, 3^0”"^ 


'H 


CH 3 


\ CO \ \/\ 00 /V/\ ^ 

n/\-/ 




'H 


H 


/ Noh, 


CO / 

/X/^^X/X^H 


CO /\ 


. / \ n H 


Si{‘ Z(‘ig(‘n sowohl in konz(‘iilri(‘rtercn als auch in verdünnten 
alkoholiscluoi L()snug(‘n Al)sor[)ti()iiss]n‘,ktra d(^ss(‘.n)(ui Typus wie das 
1:4 Diauiinoanthrachinon, nur sind die Absorptionsstreifen symme- 
t ris('li (Fig, 18, Zeile 9). 

Das T 0 1 r a ü t h y 1 d i a ni i n o ch i ]i i z a r i n d i a. n i I i d 

/\/ \/VH 

\h ■ 


löst sich in luatUan Athyhilkuliol und (li(^ grünblaue L{>sung absorbicad 
nur cinstMtig ini Rot, und luvt daher das eigentlich(‘. Absorptionsspek¬ 
trum wahrselKanlich ini iufrarot. 

Verdünnte*, 'Mineralsilui*en oeUu’ Kalilauge verändern die Farbe 
der Lösung und somit das Absorptionsspektrum der eben besprochenen 
ParbstoiTe nicht; mitunter lindot durch den Zusatz von Kalilauge zur 
Lösung eine geringe Verschiebung der Absorptionsstreifen (Alizarin- 
zyaningrün) statt. 

Aus dom Vergleiche der Absorptionsspektren des 1 :4 Diamino- 
anthrachinons und der Anilido- und Toluidoderivate ersehen wir, 
daß die PJienyl- bezw. Tolylgruppe einen gewissen Einiiuß auf die 
Form der Absorptionsstreifen ausübt, nicht aber auf die Be¬ 
schaffenheit des ganzen. Absorptionsspektrums wie bei den Triplienyl- 
niethan- und Ghinonimidfarbstoffen (Seite 116 11 . 146). 


Foi'nianok T, 


14 
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Antliracliinonfarbstoffe. 


Die bla,ue alkoliolisclie Lösung des 


chiiions 


/\/^°\/\ 




T e t r a a in i n o ii n t li r a - 


zeigt ein ähiiliclies Absorptionsspektrum wie das 1 :4 Diaininoantlira- 
cliinon, nur sind die Absorptionsstreifen synimetriscdi und nicht so. 
scharf wie beim 1:4 Diaminoanthrachinon. Füg’t man aber zur 
Lösung einen Tropfen verdünnter Salzsäure zu, so wird die 
Lösung violettblau und das Absorptionsspektrum vcrschiclit sicli be¬ 
deutend nach den kürzeren Wellen (gegen Violett zu); gleichzeitig 
werden die Absorptionsstreifen scharf und ebenso unsynimo tri sch 
wie bei dem 1 :4 Diaininoanthrachinon (Fig. 18, Zeile 2). 

Vergleichen wir die Konstitution der soeben und der auf Seite 208 f h. 
angeführten Arainoderivate des Anthrachinons und ihre Absorptions¬ 
spektra, so nehmen wir wahr, daß wenigstens zwei Aminogruppen 
anwesend sein müssen, damit im sichtbaren Teile des Spektrums eine 
selektive Absorption hervoi'geriifen wird, nncl daß diese zwei 
Aminogruppen zueinander in Parastellung sich helinden müssen,, 
wenn sich ein charakteristisches aus scharfen Streifen zusammen¬ 
gesetztes Absorptionsspektrum bilden soll. 

In konzentrierter Schwefelsäure lösen sich das l:4Di- 
aminoantlirachinon und das p-Tetraaininoanthrachinon 
fast farblos, in Schwefelsäure-Bo rsäure dagegen mit roter 
Farbe und roter Fluoreszenz; die Lösung des 1 : 4 Diaminoanthra- 
cliinons zeigt merkwürdigerweise ein älinliches Absorptionssi)ektrum,. 
wie das 1 : 4 :5 ; 8 Tetraoxyanthrachinon in Äthylalkohol (Fig. Ih, 
Zeile 1, Seite 224; vergi. Tafel II, Zeile B2), wogegen die Lösung 
von p-Tetraamin 0 anthrachinon das Absorptionsspektrum des 
in der Fig. 18, Zeile 5 dargestellten Typus gibt. 

Anilido- mid Toluidoanthrachiiione lösen sich direkt 
in Schwefelsäure wie auch in Schwefelsäure-Borsäure mit grünlich¬ 
blauer bezw. violettblauer Farbe, wobei Schwefelsäurelösmigen im 
reflektierten Lichte rötlich erscheinen und Schwefelsäure-Borsäure¬ 
lösungen stark rot fluoreszieren, durch welche Eigenschaften sie sich 
von den einfachen Aminoderlvaten scharf unterscheiden. Verdünnte 
Lösungen dieser Farbstoffe zeigen im Spektrum drei Absorptions¬ 
streifen vom Typus Fig. 18, Zeile 2, 3 oder 5, nur bei der blanen 
Schwefelsäure-Borsäurelösung des Chinizarin di-o-toluidids beobachtet, 
man merkwürdigerweise ein ähnliches Absorptionsspektrum, wie bei 
1 :4 Diaminoanthrarufln in Schwefelsäure-Borsäure. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
eben beschriebenen Aminoderivate des Anthrachinons in alkoholischer 
Lösung und in Sehwefelsäm^e zusammen gestellt und die Lage der 
Absorptionsstreifeil in Wellenlängen ausgedrückt, wobei die fett¬ 
gedruckten Zahlen den Hauptstreifen bedeuten. 



Äthylalkohol Schwefelsäui’e Schwefelsäure — Borsäure 


Arninoderivate. 


211 





Äthylalkohol Schwefelsäure Schwefelsäure — Borsäure 
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Anthr achinonf arb Stoffe. 



Aus dieser Tabelle ergeben sich ähnliche Beziehungen zwischen Konstitution und Absorptionsspektrum wie bei den rorigen Farb¬ 
stoffklassen {Einfluß der Substitution etc.), welche keiner weiteren Erklärung bedürfen. 



Oxyderivatc. 
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2. Oxyderiyate. 


Oxyderivato siiid dadurcli eluiraktovisiert, dafä ilire alkoliolischen 
Lüsiing(ai iiii Spektrum (‘Utweder nur einseitig' absorbieren oder aber 
mehrere Al'jsorptionsstreiion zeigen; nach Zusatz von Kalilauge ändert 
die alkoholische Lösung die Farbe, vT)durch nicht nur der Typus, 
sondern aiudi die Lag{‘, des AbsoidUionsspektruins geändert xvird 

E(‘obaclit(d' inan mit dom Sp(?ktroskop die alkoholische gelbe und 
passtuid verdünnte Lösung des 0 h i n i z ar l n s 


GO 


OH 


/\/ " \/\ 




OH 


SO sicht man im grünblauen Teile des Spektrums zwei schmale Ab- 
sorptionsstreiten von fast gleicher Intensität, weiter rechts einen 
stärkeren etwas nach links verzogenen Absorptionsstreifen und ferner 
noch zwei kaum sichtbare Aau’wascheiie Absorptioiisstrcifen (Fig. 18, 
Zeile 6, Tafel IT, Zeile 24). 

Zw<d J rydroxyIgru])pen in P a r a s t e 11 u n g z u e i n a n d e r rufen 
also (dn ans g(‘tr(‘iinten Streiftui l.)(.‘.st(‘h(,‘nd(‘s Absorptionsspektrum 
hci’vor, wi(‘. zwei [)arast(‘licnd(‘. Aminogruppen, nur ist die Gestalt 
d(‘s Al)Sorptionssp(‘.ktrums eine ganz amhn'e als beim 1 : 4 Diamiuo- 
anthrachinon. 

Löst man das Chinizai'in in stark viudünnter wässeriger Kaii- 
Liuge, oden* l)ess(n’, fügt mau zur alkoliolischen Lösung desselben 
(‘inig(^ Tro])fen alkoholischei* Kalilauge zub, wird die Lösung 
viohdt bezw. violettblau und zeigt im Spektrum zw(4 intensive Ab- 
sorptionsstreihm und einen schwachen Absorptionsstreifen rechts 
(Fig. 18, Zidle 1); verdünnt man die Lösung, so nimmt die Intensität 
de-r Stivdfen stufenwidsii ab, si(‘ erscheinen unsymmetrisch und 
der (‘. rst(‘- Streifen ist der stärkst(^ (Fig. 18, Zeih^ 2); va ist also 
ein Absort)tionssp(dvtrinn (h'ssidben Ty[>us, wie Ixd der neutralen 


1) Die Menge des zugesetzten Alkalis spielt Ixd den Oxyantln'achinoneii, 
namentlich hoi den Polyoxyantlirachmoneii eine wichtige Rolle. Denn jo nach¬ 
dem eine oder niohrero Hydroxylgruppen abgesättigt sind, kann man auch ver- 
seliiodeno Aljsorptionssjjektra in verschiodeiior Lage erhalten. JMan beobachtet 
das l)ois]')iolsweise hei dev alkoholischen Lösung des 1:2 : 4 : 5 : 6 :8 Hexaoxy- 
anthrachinons, wenn man zu einer derartigen Lösung minimale Mengen Alkali 
nacheinander zugi])t und dieselbe gleichzeitig' mit dem Spektroskop^ heobachtet. 
Ähnlich ändert sich die Lage des Absorptionsspektrums der ” G ■ *- 

L()sung von Flavopurpurin, wenn wenig Alkali oder eir 
vorhanden ist. Um daher stets ein und dasselbe Absorptionsspektrum zu er¬ 
halten, muß in der Lösung immer ein genügender ■Überschuß von Alkali vor- 
bandon sein; dies wird erzielt, wenn man zu einer stark verdünnten Farbstoff- 
lösmig 2—3 Tropfen Kalilange (1:10) auf etwa 10 ccm Flüssigkeit znsetzt (siehe 
auch Seite 39). Wenn in der Farbstofllösung genügend Alkali vorhanden^ist, 
so ändert sich das Absorptionsspoktrum durch den weiteren Zusatz von Kali¬ 
lauge nicht. 
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Antlirachinonfarbstoffe. 


Lösung' des 1 :4 Diaminoantliracliinons, wobl aber in einer anderen 
Lage (vergL Tafel IL Zeile 23 und 25). 

Befinden sich aber im Anthrachinon beide Hydroxylgruppen in 
Orthostellung zueinander und ist eine dieser Gruppen der 
Karbonylgruppe benachbart, wie beim Alizarin 


ro 

/V^°V\0H 




SO zeigt die gelbe alkoholische und passend verdünnte Lösung dieser 
Verbindung im Spektrum keine Absorptionsstreifen, sondern sie 
absorbiert nur einseitig das Blau imd Violett des Spektrums. 

Löst man aber das' Alizarin in ganz verdünnter wässeriger 
Kalilauge oder fügt man zm' alkoholischen Lösung des Ali- 
zarins einige Tropfen alkoholischer Kalilauge zu, so erhält 
man im ersten Falle eine rotviolette, im zweiten Falle eine violett- 
blaue Lösung, welche ein ähnliches Absorptionsspektrum zeigt, wie 
die alkalische alkoholische Lösung des Chinizarins, nämlich zwei 
intensive Absorptionsstreifen und einen schwachen Absorptionsstreifen 
rechts (Fig. 18, Zeile 1). 

Während aber bei den stark verdünnten alkalischen Lö¬ 
sungen des Ohinizarins der erste Absorptionsstreifen der stärkste ist, 
erscheint bei den stark verdünnten alkalischen Lösungen des 
Alizarins^) der mittlere Absorptionsstreifen als der stilrkste 
(Fig, 18, Zeile 4, Tafel 11, Zeile 29), sonst sind die Absorptionsstreifen 
ebenso unsymmetrisch wie beim Chinizarin^). 

In bezug auf die Konstitution des Alizarins finden wir, dah 
zwei Hydroxylgruppen in OrthoStellung, wovon jedoch eine der 
Hydroxylgruppen einer Chinongruppe benachbart ist, erst in alka¬ 
lischer Lösung getrennte Absorptionsstreifen hervorrufen können. 
Da man die Antlirachinonderivate auch chinoid schreiben kann, so 
könnte man aniiehnien, um den auffallenden Farbenwcchsel hiöin 


Lösen des Alizarins in Alkalien zu erklären, 


Alizarin in 


übergeht. 



daß dadurch das 


D Verdimnt man die wässerige alkalische Lösung des Alizarins stark mit 
Wasser und^ ist nicht genügend Alkali zugegen, so verblaßt sie und das Ah- 
' '7 . '" verschwindet beinahe, weil sich das Alkalisalz durch di(^ liydro- 

; '. o ■ '..■■■■ des Wassers zerlegt und das Alizarin sich abscheidot. ’Nacli 

■; r-' ' ^on mnem TroiDfen Kalilauge geht aber der Farbstoff wied(>r 

m die Lösung über. Dies gilt auch von den anderen Oxycleriyaten (vorgl. auch 
Fußnote Seite 213). v 

All O-Vdeiivaten die Absorptioiisstrcifen erst durch Zusatü von 

Alkali hervorgerufen werden bezw. scharf anftreten, haben wir schon bei den 
Uxyderivaten der Rosanilinfarbstoffe und der Cbinonimidfarbstoffe gesehen 
(Seite 126 u. 148). “ 



Oxydorirate. 
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Das a-Alizariucliinolin (Aliz ariiigrün S [M], Bisnlfit- 


verl)iiHlung) 


/\/ 


CO 


OH 


\0H 

./\co/Y\i 

N. 


löst sich in Wasser, Ätliylalhohol und in ang’csäiiertem Amylalkohol 
mit rotvioletter Farbe; die Lösungen zeigen im Bpektrinn drei 
s y in in o t r i s c h e Absorytionsstreiien, von weleben der in i 111 e r e 
der stärkste ist^) (Fig. 18, Zeile 1 u. 5). 

Nach Zusatz von Kalilauge wird die wässerige und alkoholische 
Lösung rot und das Absorptionsspektrum verschiebt sich nach den 
kürzeren Wellen, gleichzeitig wird aber der erste Absorptionsstreifeii 
zum stärksten; das Absorptionsspektrum hat dann die in der Fig. 18, 
Zeile 3 dargestellte Form. Aus der alkoholischen alkalischen Lösung 
scheidet sich der Farbstoff nach einer Weile aus. 

Das Dioxyanthrachin 011 chinolin (Alizarinblau) 



GO 


OH 

VN OH 


CO ^V^N 
I I 
\/ 


löst sich in Wasser und Äthylalkohol nur nach Zusatz von Kalilauge 
]nit hlangrüner Farlie. Die alkalische Lösung zeigt ein Absorptions¬ 
spektrum des Typus Fig. 18, Zeile 1 u. 3, wie die alkalische Lösung 
des Aliz ari ngrüns S, aber bedeutend ins Kot gerückt. 

Die Bisnhitverbindung des Alizarinblaus (Alizarinblau S) löst sich 
zwar in Wasser und Äthylalkohol mit orangegelber Farbe, di(*, Lösung 
absorbiert aber nur einseitig im Violett; mit Kalilauge versetzt, wird 
die Lösung blau, der FarbstoH' scheidet sich aber aus, so dass man 
iseiu Absorptionsspektrum nicht genau feststellen kann. 

Tritt in das Chinizarin eine weitere Hydroxylgruppe in der 
Weise ein, daß sie einer der Hydroxylgruppen benachbart ist, wie 
beim 1:2:4 Trioxyantliracliinon (Purpurin) 


GO ^ 


\/\co/Y 


1) Bei konzentrierterer alkoholischer Lösung des Handelsproduktes beob¬ 
achtet man noch schwache Ahsorptionsstreifen ungefähr bei X 648,5 und l^ei 
A 473,0, welche einem Nebenprodukte angehören. 
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SO zeigt die gelbe alkoliolisclie Lösung dieser Verbindung Im 
Spektrum drei zieinlicb unscharfe Absorptionsstreifen, von denen 
der mittlere der intensivste ist (Fig. 18, Zeile 5, Tafel II, Zeile 30). 

Aus dem Vergleiche der Absorptionsspektren des Purpurins und 
des Chinizarins ersehen wir, daß die dritte benachbarte Hydroxyl¬ 
gruppe in der Stellung 2 auf die Form und natürlich auch auf die 
Lage des Absorptionsspektrums einen wesentlichen Einfluß hat. 

Alkalische rote Lösungen des Purpurins zeigen jedoch ein 
ähnliches Absorptionsspektrum desselben Typus wie die alkalischen 
Lösungen des Chinizarins, nur sind die Absorptionsstreifen symme¬ 
trisch (Fig. 18, Zeile 1 u. 3, Tafel II, Zeile 31). 

Befindet sich die dritte Hydroxylgruppe in einer anderen Stellung, 
wie beim 1:4:5 Trioxyanthrachinon 


ro 


ÖH ' ÜH 


SO zeigt die alkoholische Lösung dieser Verbindung ein Ab¬ 
sorptionsspektrum desselben Typus wie das Chinizarin (Fig. 18, 
Zeile 6, Tafel II, Zeile 26), jedoch weiter nach den längeren Wellen 
gerückt (vergl. die nachfolgende Tabelle); die Hydroxylgruppe in 
der Stellmig 5 hat daher bloß Einfluß auf die Lage des Absorptions- 
spektrmns. 

Alkalische Lösungen des 1:4:5 Trioxyanthrachinoiis gelxai 
jedoch das Absorptionsspektrum des in der Fig. 18, Zeile 5 dar¬ 
gestellten Typus mit symmetrischen Streifen. Die Hydroxyl¬ 
gruppe in der Stelhmg 5 verändert daher nicht nur die Lag-e, sondern 
auch die Form des Absorptionsspektrums. 

Tritt in das Ali Zarin eine weitere Hydroxylgruppe in die. 
Stelhmg 5, wie beim Oxy anthr a ruf in 


ro 




oder in die Stellung 6, Arie beim Flavopurpurin 


00 OH 


OH 




CO 


/\/ 


oder in die Stellung 7, wie beim Isopurpur in 


OH 


CO 


OH 




OH 






Oxydoxiviite. 
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oder sclüießlicli in die Steilung 8, wie beim Oxyclirysazin 


OH 


CO, 


OH 




OH 




so a]:)Sorbieren gelbe alkoholische Lösungen dieser Verbindungen auch 
nur einseitig iin Blau und Violett und geben somit in neu¬ 
tral e n Lösungen keine Abs o r p t i o n s s t r e i 1: e n. 

Tritt in das Alizarin in die Stellung 4 die Nitrogrupp<^ ein, 
wie es beim a - N i t r o a 1 i z a r i n 


OH 


GO 


CO 


OH 


NOo 


der Fall ist, so zeigt die konzentriertere alkoholische Lösung’ dieser 
Verbindung nebst einer einseitigen Absorption im Violett zwei schwache 
unscharfe Absorptionsstreifen. Die Nitrogruppe scheint hier gewisser¬ 
maßen die auxochrome Gruppe zu vertreten. Steht aber die Nitro- 
grui)pe in einer anderen Stellung, wie beim - N11r o a 1 i z a ri n 



OH 



OH 

NO, 


so Hnden wie bei den Lösungen dic'scn* V(*rbiii(lung bloß eiin* ein- 
seitig(‘. Absorj)tlnn im Blau und Viohat. 

Geg(‘n Alkali verhalten sich (li<‘. ebtu besprochenen Verbindungen: 
0xyanthrarufin , Fhivopurpur i n , 1 sopur\)ur in, Oxye.hry- 
s a zi n , cc- Ni tr o a 1 iz a i*i n und - N i t r o a 11 z a r i n ähnlich wi(‘. da,s 
Aliza^rin ; ihre w ä s s e r i g e n a l k a 1 i s c h e n oder mit alkoholischer 
Ka 1 i 1 au g c. versetzten a, lko h o l i seh n Lösungen werden rot, 
violett oder ])lau und ztdgen ein ähnliches Absorptionsspiktrinn wie 
die alkalischen Lösungen des Alizarins, die, Streihu sind aber, zum 
Unt(irschiede von Alizarinsp(Ltrmn, sy mm tri sch (Fig. 18, Z(hl(*. 5). 

Die AbsorptionsstreiCen bei den alkalischen Lösungen (h!S Flavo- 
purpUrins sind bedeutend weniger scharf und bei der alkoholischen 
alkalischen Lösung des - Ni t r o a 1 i z a r i n s sind sic sogar ver¬ 
schwommen und nur wenig deutlich. 

Die alkoholische alkalische als auch die wässerige alkalische 
Lösung des 1:2:8 Oxyanthrachinoiis (Oxychrysaziii) zeigt 
im Spektrum nicht drei, sondern vier Absorptionsstreifen, Neben 
einem intensiveren Absorptionsstreifen im Eot tritt nämlich ein Ab¬ 
sorptionsspektrum des in der Fig. 18, Zeile 5 dargestellten Typus 
auf; nachdem alkalische Lösungen von Anthrachinonen nur höchstens 
drei Absorptionsstreifen von einer bestimmten Form zeigen, so macht 
dieses Absorptionsspektrum den Eindruck, dass ein Farbstoffgemisch 
vorliegt. 
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Ferner ist die Älxiilielikeit der Absorptionsspektra der alko¬ 
holischen alkalischen Lösungen (und auch der -wässerigen alkalischen 
Lösungen) von 1:2:8 Oxyanthrachinon mit denen des 1:2:5 Oxy- 
anthracliinons (Oxyanthmrufin) auffallend. Vergleicht man nämlicli 
die Lage der Absorptionsstreifen beider Verbindungen (sielxe die 
nachstehende Tabelle) und die Form ihrer Absorptionsspektra, so 
findet man, dass sich ihre ersten drei Absorptionsstreifen bei den 
alkoholischen alkalischen Lösungen beinahe decken. Dagegen sind 
aber die Absorptionsspektra des 1:2:8 Oxyanthrachinons und des 
1:2:5 Oxjmnthrachinons in konzentrierter Schwefelsäure ganz rar- 
schieden ^). 

Befindet sich die dritte Hydroxylgruppe in der Stellung 3, wie 
es beim Anthragallol 



der Fall ist, so zeigen die braungelben neutralen, wie auch die 
grünen alkalischen Lösungen einer solchen Verbindung kein(‘. 
Absorptionsstreifen hn Spektrum, sondern sie absorbieren nur 
einseitig im Blau und Violett (neutral) bezw. im Rot (alkalisch). 
Derselbe Fall kommt auch bei dem Rufigallol 


CO 

oH/y 


welches wir als Dianthragallol auffassen können, vor. Die gell)C'.n 
neutralen Lösungen absorbieren auch nur einseitig im Blau und 
Violett und die grünen alkalischen Lösungen einseitig im Rot. 

Wir nehmen also wahr, daß beim Anthragallol wie auch beim 
Rufigallol die dritte Hydroxylgimppe in der Stellmig 3 (bezw. 7) aui 
die selektiv lichtabsorbierende Wirkung der Hydroxylgruppe in der 
Stellung 1 mad 2 (bezw. 5 u. 6) auch in alkalischer Lösung einen 
störenden Einfluß ausübt. Demzufolge kann man sich auch höchst¬ 
wahrscheinlich die Undeutlichkeit der Absorptionsstreifen bei den 
alkalischen Lösungen des /?-Mtroalizarins, wo die Nitrogruppe in d(n’ 
Stellung 3 sich befindet, eiidären (vergl. auch Gallozyaninc, Seite IGO). 


D Das imtersuchtG 1 : 2 : 8 ^ ^ " ako ich der Fabriksloituiig 

der Fabrik vorm. Friedr. Bay ' . Als ich die V( 3 rmiitung 

ausgesprochen habe, daß diese Verbindung ein Gemisch sei, so wurdo im cbemi- 
sclien Laboratorium der genannten Fabrik das 1:2:8 Oxyanthrachinon auf eine 
andere Weise dargestellt, welche eine Verunreinigung durch 1 :9 
chinon ausschliessen sollte. Beide auf verschiedene Weise , ■ . ; ■ : ' 

Oxyanthraehinone erwiesen sich spektroskopisch vollständig identisch. XTng<i- 
achtet dessen bedarf dieses auffallende der allgemeinen Gesotzmilßigkoit der 
Anthrachinone widersprechende Verhalten des 0\;. r'ner weitoron ein¬ 

gehenden Untersuchung, um festzusteilen, ob (':■'-»■!■■■: \\ i'-K’if-ii eino einheitliche 
Verbindung ist oder nicht. 
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Aber ancli die neutrale gelbe alkoholische Lösung des 2 : 4 : ß : 8 
Tetraoxyanthrachinons (Anthrachryson) 

OH 

/V^^VXOH 


zeigt keine Absorptionsstreii'en, sondern sie absorlnert nur einseitig 
das Blau und Violett des Spektrums. Nach Zusatz von alkoliolischei' 
Kalilauge wird die Lösung orangcgelb und zeigt iK‘bst einer ein¬ 
seitigen Absorption im Violett noch einen Al^sorptionsstreifen hei 
l 449,5. 

Dagegen zeigt die orangegelbe alkoholische Lösung des 1: 2 : 5 : 8 
T e t r a 0 X y a n t h r a c h i n 0 n s (A1 i z a r i n b o r d e a u x) 


OH 

/\/ 


CO 


OH 

\/\ 


OH 


mit dem Spektroskop beobachtet, ein Absorptionsspektrum, welches 
hauptsächlich aus zwei schmalen schwachen Streifen und eimnn brei- 
tin’on intensiveren Streifen l')estcht; außerdem beobachtet man weiter 
rechts im blauen Tcnle des Spektrums einen ganz schwachen Absorp¬ 
tion sstreifen. Es ist ein Absorptionsspektrum von fast demselben 
Typus, welchen wir beim Chinizarin beobachtet haben (Fig, 18, Zeile ß, 
Tafel II, Zeile 27). In ganz verdünnten Lösungen scheint aber der 
intensive Streifen zum Unterschiede von Chinizarinspektriim doppelt 
zu sein. 

Da wir dieses Tetraoxyanthrachinon teils als Chinizarin, teils als 
Alizarin auffassen können und das Alizarin in neutralen Lösungen 
keine Absorptionsstreifen zeigt, so war das Auftreten des Absorp¬ 
tionsspektrums des Chinizarintypus zu erwarten. Vergleichen wir die 
Absorptionsspektra der alkoholischen Lösungen des Chinizarins und 
des Alizarinbordeaux, so sehen wir, daß durch di(‘, AVirkung der OH- 
Gruppen in der Stellung 1 und 2 nicht nur di(‘ Lage, sondern auch 
teilweise die Form des Absorptionssp('Ivtrums geändert wird. 

Setzt man zur alkoholischen Lösung des angeführten Tetraoxy- 
anthrachinons alkoholische Kalilauge zu, so wird die Lösung Ijlau 
und man erhält ein Absorptionsspektrum, welches im allgemeinen die 
in der Fig. 18, Zeile 4 dargestellte Form aufweist, nur erscheint dabei 
der erste Absorptionsstreifen doppelt b (Tafel II, Zeile 28). 

Die wässerige alkalische rotviolette Lösung des Alizarin- 
bordeaux zeigt ein Absorptionsspektrum von der in Fig. 18, Zeile 8 
dargestellten Form^). 


1) Ob der erste Absorptionsstreifen des Doppelstreifens bei ^ 649,7 viel¬ 
leicht einem anderen, im 1:2:5:8 Tetraoxj’-anthrachinon in Spuren vorkoimnendem 
Farbstoffe angeliört, habe ich vorläufig nicht konstatieren können. 

‘<2) Bei einer konzentrierteren Lösung beobachtet man noch einen ganz 
schwachen Absorptionsstreifen im Hot bei i 639,0. 
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Ctixhz anders verliält sicli spektroskopisch das T c t raoxy- 
aiithracliinon, bei dem die Hydroxylg’rnppen sich in der Para- 
stellnng 1 : 4 : 5 : 8 behiiden. Die rote schwach braunrot ilnores- 
zierendo alkoholische Lösung dieser Verbindung 


OH 

/\/ 


CO 




OH 



zeigt ein charakteristisches Absorptionsspektrum, welches im ganzen 
aus sechs schmalen scharfen und symmetrischen Absorptious- 
streifen besteht, deren Intensität von links nach rechts stufenweise 
abninmit (Pig. 18, Zeile 7, siehe Tafel II, Zeile 82). 

Setzt man zur alkoholischen Lösung dieses Tetraoxyanthra- 
chinons Kalilauge zu, so wird die Lösung bhiix, der Farbstoff scheidet 
sich aber schnell aus und die Lösung entfärbt sich. In ganz ver¬ 
dünnter wässeriger Kalilauge löst sich das 1:2 :4: 8 Tetraoxyanthra- 
chinon mit blauer Farbe und die Lösung zeigt ein AbsoL’])tionssp(‘.k- 
trum des in der Fig. 18, Zeile 3 dargestellten Typus mit synnnctrischon 
Streifen. 

Die alkoholische rote, schwach braunrot huoreszierendo Lösung 
des 1 : 2 : 4 : 5 : 8 Pentaoxyanthrachinons (Alizarinzyanin) 


OH OH 


OH 




zeigt das Absorptionsspektrum desselben Typus wie das 1:4: 5 : 8 
Tetraoxyanthrachinon (Fig. 18, Zeile 7), nur sind di(‘- Absorptions¬ 
streifen nach den längeren Wellen verschoben ^ (vergl. die inich- 
folgende Tabelle); die benachbarte Oli-Gruppc in der Stellung 2 hat 
in neutralen Lösungen niu’ den Einfluß auf die Lago des Absorp¬ 
tionsspektrums. 

Löst man das Pentaoxyanthrachinon in ganz verdünnter Kali¬ 
lauge, oder setzt man zur alkoholischen Lösung desselben alkoho¬ 
lische Kalilauge zu, so erhält man im ersten Falle eine violcttblauo 
und ini zweiten Falle eine violette Lösung und beide Lösungen z(ög(‘n 
das in der Pig. 18, Zeile 2 dargestellte Absorptionssi-x^ctrum mit 
unsymmetrischen AbsoriDtionsstrcifen. Die alkoholische Lösung 
entfärbt sich allmählich durch Ausscheidung eines schwer löslicluni 
Kalisalzes. 

Treten in das 1 : 4 : 5 : 8 Tetraoxyanthrachinon zwei Hydroxyl- 
g’t’uppen in die Stellung 2 und G, wodurch das Hcxaoxyajithr'a- 
chinoii 1:2:4:5:6:8 


1) Bei einer konzentrierteren Lösung beobachtet man noch einen schwachen 
Streifen ungefähr bei 1 597,5. 



Oxycleriyate. 


221 



•<nitstoht‘, so zeigt die alkoholische rote und branngolb Üuoresziereiido 
Lösung dieses Farbstoffes ein Absorptionsspektrinn, welches aus acht 
schmalen scharfen und unsymmetrischen Absor]>tionsstrGifen be- 
stcldA) (Fig. 18, Zeil(‘. 8, Tafel 1[, Zeile oö). Bei (uner konzentrier¬ 
teren Lösung beobacht(‘,t man noch cnmm ganz schwachen, schmalen 
Streifen bei l 500,7. 

Dieses Absorptionsspektrum stellt die AViechuiiolung der in der 
auf Seite 11, Fig. 2, Zeile 9a angeführten Form dar. 

Im Vcrgleiclie mit dem Absorptionsspektrum des 1:4: 5 : 8 Tetra- 
oxyantlirachinona (Fig. 18, Zeile 7) nehmen wir wahr, daß zwei neue 
Absorptiosstreifen aufgetreten sind und daß das Absorptionsspektrum 
d(^s Hexaoxyanthrachinons bedeutend nach den kürzeren Wellen ver¬ 
schoben ist. Im Vergleiche mit dem Absorptionsspektrum des 

I : 2 : 4 : 5 : 8 Pentaoxyanthrachinons dürfen wir das Auftreten der 
neuen Absorptionsstreifen beim Hcxaoxyanthrachinon jedoch nicht 
yi(dlt‘i(‘ht bloli der AVirkinig der Oruppe OH in der Stellung 0, son¬ 
dern d(‘r g(‘genseil.igeii Wirkung d(‘s ganzen Komplexes der Hydro- 
xyIgi'iippeii zuschiv'ilxai. 

alk()liolisch(‘ kösnng dii^ses Kexaoxyanthra.chinons, mit alko- 
holisclnn' Falilaug(^ vm’st‘tzt, (Utlarbt sich sofort; es bildet sich das 
S('hw<‘r lr>sli('lie Kalisalz (h'.s Farbstoffes. In ganz verdünnter wässe- 
rigt'r Kalila.ug(‘, b'ist sicli zwar das llexaoxyaaithracliinon mit blauer 
Farb(\ (li(‘. Li’isiing zeigt abe-r nur eine dnseitigi*. Aljsorption im Kot. 

Ihn w(‘S(‘ntli(*h a.n(l(‘.r(‘S Absorptionsspdvtrum zeigt das isomere 

II X ao) X y a n t h r a, h i n o n 1:2: 4 : 5 : 7 : 8 

OH OH 



I)i(^ rote alkoholische braun Iluoreszicirencle Lösung dieses Farb- 
,stoff(‘s zdgt (ln Absorptionsspektrum des Typus v(mi 1 :4: 5 : 8 
'Tdi’a.oxymdlira.diinon (Fig. 18, Zeile 7), welches also auch aus sechs 
Absc-irptionsstrdbm b(‘st(iht‘^), die jc^doch unscharf und ziemlich ver- 
wasdum sind (sidio Tafd 11, Zeile 34). 

Wiihrimd (bis Absorptionsspidvtrum des Hexaoxyanthrachinons 
1:2:1 : 5 : ö : 8 im Vergloicho mit d(un Absorptionsspektrum des 
1 : 4 : 5 : H Td.ra,oxyanthrax*liinon.s nach den kürzeren^ Wellen ver- 
sdiobim ist, riidet das Absorptionsspektrum der alkoholischen Lösung 

1) Das tr(luus(li (3 Produkt, Aiillira.>:(^nl)hm WK[B] zeigt in konzentHei^^^^ 
Lösmn>*(m iiodi dtuui ganz Bchwaclien Ahsorptionsstreifoii im Grün hei z ob9,o. 

0 Bd mm' kcmz( 3 utriortorGn Lösung beobachtet man noch einen schwachen 
Streiffiii ungefilhr bei Jl 
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des 1 : 4 : 5 : 7 : 8 HexaoxyanthracMnons bedeutend nach den längeren 
Wellen (vergl. die nachfolgende Tabelle). 

Die gegenseitige Wirkung der OJ?-Gruppen in der Btellung 2 
lind 7 ist daher eine ganz andere als in der Stellung 2 und 6. In 
bezug auf das 1:4:5:8 Tetraoxyanthrachinon wirken die OJT-Gruppen 
in der Stellung 2 und 7 (abgesehen von der Lage des Absorptions- 
spekü’ums) bloß auf die Form der Absorptionsstreiten, nicht aber auf 
die Anzahl der Streifen, wogegen durch die Wirkung der Gruppen 
in der Stellung 2 und 6 neue Absoi'ptionsstreifen auftreten. 

Aus dem Vergleiche der Konstitution und der xibsorptionsspektra 
der Oxyanthrachinondeiivate ergibt sieh, daß nur solche Oxydcrivate 
in neutralen wie auch in alkalischen Lösungen eine deutliche 
selektive Absorption, d. i. mehrere getrennte Absorptions¬ 
streifen hervoiTufen, welche zwei Hydroxylgimppen zueinander 
in Parastellung enthalten (Chinizarin; vergl. auch Aininoderivate 
Seite 210). 

Befinden sich die zwei Hydroxylgruppen in einer anderen 
Stellung, dann zeigen neutrale Lösungen solcher Derivate keine 
getrennte Absorptionsstreifen, sondern sie absorbieren nur einseitig 
im Blauviolett (Alizarin, Anthrarufin). 

In alkalischen Lösungen rufen nur solche Dioxyderivate 
mehrere getrennte Absorptionsstreifen hervor, deren beide 
Hydroxylgruppen in Orthostellung zueinander sich befinden, wo¬ 
bei eine der Hydroxylgrui^pen der Chinongruppe benachbart ist 
(Alizarin). Sind beide Hydroxylgruppen nicht benachbart und nicht 
parastehend, so rufen alkalische Lösungen solcher Verbindimgen 
nur einen verwaschenen, Absorptionsstreifen mit ganz undeut¬ 
lichem Dmilcelheitsmaximum hervor (Anthrarufin, Chrysazin). 

Befinden sich in der Verbindung an einem Benzolkerne drei 
Hydroxylgruppen, von welchen zwei Hydroxylgruppen p a r a, - 
stehend (1:4 oder 5:8) sind und die dritte Hydroxylgruppe 
benachbart ist (Purpurin), dann zeigen neutrale wie auch alka¬ 
lische Lösungen solcher Verbindungen getrennte Absorptions¬ 
streifen. Befinden sich bei einem Trioxyanthrachinon zwei Hydro¬ 
xylgruppen an einem Benzolkerne benachbart (1:2 oder 3:4), 
die dritte Hydroxylgruppe jedoch am zweiten Benzolkerne in 
beliebiger Stellung (Oxyanthrarufin, Plavopurpurin usw.), dann geben 
nur alkalische Lösungen solcher Verbindungen getrennte Absorp¬ 
tionsstreifen, neutrale Lösung’en zeigen jedoch eine einseitige Ab¬ 
sorption im Blauviolett. 

Sind alle drei Hydroxylgruppen an einem Benzolkerne be¬ 
nachbart, also z. B. in der Stellung 1:2:3 (Anthragallol), so zeigen 
neutrale als auch alkalische Lösungen solcher Verbindungen 
keine getrennten Absorptionsstreifen; die dritte benachbarte 
Hydroxylgruppe hebt die Wirkmig der übrigen zwei Hydroxyl¬ 
gruppen auf. 

Kun können kompliziertere Fälle verkommen, wo sich gleich¬ 
zeitig in beiden Benzolkernen des Anthrachinons mehrere Hydroxyl¬ 
gruppen befinden; dann gelten für solche Verbindungen, welche 4—(> 
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Hydroxylgruppen enthalten, betreffs der allgemeinen und selektiven 
Absorption dieselben Regeln. 

Anf Grund dieser Beobachtungen können die Oxyanthracdiinon- 
derivate in vier folgende spektroskopische Typen eingeteilt werden. 

1. Antlirachiiiontypus: in neutraler als auch in alka¬ 
lischer Lösung einseitige Absorption bezw. ein breiter 
verwaschener A b s o r p t i o n s s t r e i f e n. In diese Kategorie ge¬ 
hören die Verbindungen mit zwei l)ezw. vier Hydroxylgruppen, welche 
nicht benachbart und nicht in P ar a st e 11 un g' zueinander 
stehen (Anthrarufin, Chrysazin, Anthrachryson) und Farbstoffe mit 
drei bezw. sechs b e n a c h b arte n Hydroxylgruppen (Anthragallol, 
Ruligallol). 

2. Alizariiitypus: in neutraler Lösung einseitige Ab¬ 
sorption ini Blauviolett, in alkalischer Lösung drei Absorp¬ 
tionsstreifen (Fig. 18, Zeile 2 u. 5). Hierher gehören außer 
Ali Zarin Farbstoffe, welche drei Hydroxylgruppen enthalten, von 
denen zwei Hydroxylgruppen nebeneinander stehen und eine dieser 
Gruppen der Kai'bonylgruppe benachbart ist; die dritte Hydroxyd¬ 
gruppe ist diesen zwei Gruppen nicht benachbart und nicht para¬ 
stehend (Oxyanthrarulin, Flavopurpurin, Isopurpurin, Oxychrysazin^). 

3. Chinizarintypus: in neutraler als auch in alka¬ 
lischer Lösung drei bis fünf Absorptionsstreifen (Fig. 18, Zeile 3, 
2 u. 5). ln diese Kategorie gehören außer Chinizar in Farbstoffe, 
welche mehrere Hydroxylgruppen enthalten, von denen aber nur 
zwei Hydroxylgruppen parastehend sind, die anderen Gruppen 
können eine beliebige Stellung haben (1:2:5 Oxychinizarin, Pur¬ 
purin , Alizarinb ordeaux). 

4. Alizarinzy aiiiu typ US: in neutraler Lösung sechs bis 
acht Absorptionsstreifen (Fig. 18, Zeile 7 u. 8), in alkalischer 
Lösung drei Absorptionsstreifen (Fig. 18, Zeile 2). In diese Ab¬ 
teilung gehören Farbstoffe, welche wenigstens vier Hydroxylgruppen 
enthalten, von denen je zwei Hydroxylgruppen sich in Para- 
stellung zueinander befinden; die übrigen Hydroxylgruppen können 
eine beliebige Stellung haben (1 : 4 : 5 : 8 Tetraoxyauthrachinon, 
1 : 2 : 4 : 5 : 8 Pentaoxyantlirachinon, 1:2:4: 5 : G : 8 Hexaoxyanthra- 
chinon, 1: 2 : 4 : 5 : 7 : 8 Hexaoxyanthrachinon). 

In konzentrierter S c h w o f e 1 s ä u r e und S e h w c f e 1 s ä ure- 
Borsäure lösen sich Oxyanthrachinonderivate mit orangegelber, 
roter, blauer imd grüner Farbe inid die Lösungen zeigen verschieden 
scharfe, mitunter charakteristische Absorptionsspektra, welche im all¬ 
gemeinen den in der Fig. 18 dargestellten Typen entsprechen. 

Die rote orangegelb fluoreszierende Lösung des Anthrarufins 
in Schwefelsäure oder in Schwefelsäime-Borsäure zeigt ein kompli¬ 
zierteres Absorptionsspektrum, welches im ganzen aus fünf Absorp¬ 
tionsstreifen besteht (Fig. 19, Zeile 2). 

Die Lösungen des Chrysazins, Alizarins, Purpurins, 
I s 0 purpurin s, Flavopurpurins, Oxychrysazins, Oxy- 


1) Siehe Oxycliiysazin in alkalischer Lösung Seite 217. 
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an t liraruf ins in Sclnvefelsäure fluoreszieren nicht und zeig’en nur 
vtn'sehwoinmeiu* xVl)sorptionsspektra des Typus Fig. 18, Zeile 5 bezw. 3 
mit ungenügend deutlichem Dunkelheitsinaximuin; in Schwefelsäure^ 
BorsiUire treten <lie Alisorptionsstreifen etwas schärfer auf. Bei 
Alizarin, Clxyantlirarutin und Anthrapui'purin treten noch Neben- 
streifen auf, welche in der nächstfolgenden Tabelle bezeichnet sind. 


1:4 Diaminoauthra- 
chiuon in Schwefel¬ 
säure-Borsäure 

Anthrarufin in 
S ehw efelsäur e-B or- 
säui*e 

Chinizarin in Schwe¬ 
felsäure 


1; 4: o: 8 Tetraoxyan- 
thrachinon in 
Schwefelsäure- 
Borsäure 

1; 2:1:5; 8 Pentaoxy- 
anthrachinon in 
Schwefelsäure 

l:2;4;5:6:8Hexa- 
oxyanthraehinon in 
Schwefelsäure 

1:2 ; 4; 5: 7 : 8 Hoxa- 
oxyanthrachinon in 
Schwefelsäure 

1 - Oxy - 4 - Amiüoan- 
thrachinon in 
Schwefelsäure-Bor 
säure 

Chinizarinanilid in 
Schwefelsäure-Bor¬ 
säure 

p - Diaminoanthra- 
ruün in Schwefel¬ 
säure-Borsäure 


^ Die Lösungen des Chinizarins iFig. 19, Zeile 3), des 1:4:5 
Trioxyanthrachinons, des 1:2:5:8 Te tr a oxy an thra- 
cliiiious. des 1: 2 : 4 : 5 : 8 Pentaoxy anthrachinons (Fig. 19, 
Zeile 5) tmd^ des 1 : 2 : 4 : 5 : T : 8- Hexa oxy anthrachinons 
iFig. 19, Zeile 1) in Schwefelsäime und Schwefelsäure-Borsäure zeigen 
im allgemeinen die Absorptionsspektra des Ty^us Fig. 18, Zeile 2 
bezw, 3. Beim Hexaoxyanthrachinon beobachtet man außerdem noch 
einen stärkeTen Streifen, hei 1: 2 : 5 ; 8 Tetraoxyanthrachinon einen 
schwachen Streifen im Rot. Die Lösungen des Chinizarins fluores¬ 
zieren gTünlichgelb, die Lösungen des 1 : 2 : 5 : 8 Tetraoxyanthra- 
eliinozis und des 1 : 2 : 4 : 5 : 7 : 8 Hexaoxyanthrachinons fluoreszieren 
schwach rot, wogegen die Lösungen des 1:4:5 Trioxyantlmachinons 
imd des 1: 2 : 4 : 5 : 8 Peiitaoxjmnthrachinons stark rot fluoreszieren. 
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Die grünlichblaiie und stark rot fluoreszierende Lösung des 
1:4: 5:8 Tetraoxyanthracliinons in Schwefelsäure und Schwefel¬ 
säure-Borsäure zeigt das AlDsorptionsspektrum desselben T^-pus, wie 
die alkoholische Lösung (Fig. 19, Zeile 4, vergl. Tafel II, Zeile 32 ), 
jedoch ist das Absorptionsspektrum bedeutend schärfer. 

Die violette, rot fluoreszierende Lösung des 1 : 2 ; 4 : 5 : 6 : 8 
Hexaoxyanthracliinons in Schwefelsäure zeigt ein ähnliches 
Absorptionsspektrum, wie das 1 : 4 : 5 : 8 Tetraoxyanthrachinon in 
Äthylalkohol (Fig. 19, Zeile 6), das Absorptions>spektrum in Schwefel¬ 
säure ist aber nicht so scharf wie bei der alkoholischen Lösung; in 
Schwefelsäure-Borsäure zeigt dieses Hexaoxyanthrachinon bloß drei 
uns^nninetrische Absorptionsstreifen (Fig. 18, Zeile 2). 

05-Alizarinchinolin (Alizaringrün S) und Dioxyanthra- 
chinonchinolin (Alizarinblau) lösen sich in Schwefelsäm’e mit roter 
Farbe ohne Fluoreszenz und geben neben einem schmalen Streifen in 
Orangegelb das Spektrum des Typus Fig. 18, Zeile 5 (Alizaringrün) 
und Zeile 3 (Alizaiinblau). In Schwefelsäm^e - Borsäure lösen sich 
beide Farbstoffe mit grüner Farbe und die Lösungen zeigen neben den 
Absorptionsstreifen auch eine starke Absorption im Blau und Violett 

Anthrachryson gibt in Schwefelsäm^e und Schwefelsäure- 
Borsäure nur zwei ziemlich verwaschene Absorptionsstreifen. Anthra- 
gallol gibt neben dem verwaschenen Spektrum des Typus Fig. 18, 
Zeile 5 noch einen Absorptionsstreifen in Violett. Eufigallol gibt 
in Schwefelsäure wie auch in Schwefelsäime-Borsäure zwei Absorp¬ 
tionsstreifen im Gelbgrün und zwei Absorptionsstreifen im Blauviolett ^). 

N i t r 0 a 1 i z a r i n e geben in Schwefelsäure wie auch in Schwefel¬ 
säure-Borsäure ganz verschwommene Absorptionsspektra. 

Die Lösungen des Anthrachrysons, des Anthragallols, des Rufl- 
gallols und der Nitroalizarine in Schwefelsäure und Schwefelsäure- 
Borsäure fluoreszieren nicht. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
eben besprochenen Oxyanthrachinonderivate in verschiedenen Lösungs¬ 
mitteln angegeben und die Absorptionsstreifen in Wellenlängen aus¬ 
gedrückt, wobei die fettgedruckten Zahlen den Hauptstreifen bedeuten; 
die graphische Darstellung der Absorptionsspektra flndet man in der 
Tafel II und Fig. 19. 


1) Behandelt man einen mit Alizarinblau ausgefärbten Stoff mit kon¬ 

zentrierter Schwefelsäure, so erhält man eine blaugrüne Lösung, welche nicht 
mehr das Absorptionsspektrum des Alizarinblaus in Schwefelsäure, sondern das 
Absorptionsspektrum des Chromlacks des Alizarinblaus zeigt. Dasselbe besteht 
aus einem ganz schwachen und zwei intensiven Absorptionsstreifen (Fig. 18, 
Zeile 1); durch starke V .. g trennt sich der erste Absorptions¬ 
streifen in zwei schmal ^ ■ ' bei X [644,1, 627,1], die Doppel¬ 

streifung des zweiten Streifens ist jedoch undeutlich. Eine ähnliche Erscheinung 
Anden wir auch bei dem Alizaringrün S. Die bei der Ausfäi*bung gebil¬ 
deten Cbromlacke widerstehen daher der Wirkung der Schwefelsäure. (Auf 
dieses Verhalten des Alizarinblaus wurde ich vom Herrn Direktor Dr. R. E. 
Schmidt aufmerksam gemacht und es hat sich durch meine Beobachtungen 
bestätigt.) Über die Untersuchung der Farblacke bildenden Farbstoffe wird im 
zweiten Teile des Buches gesprochen. 

2) Vergl. Seite 207. 

Formänek I. 


15 
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Anthrachinonfarbstoffe. 



in Wasser + Kalilauge 1 


in 

Äthyl- 

‘bintlung gelöst; 



neutral 

al- 





Farbe 

Absorption 

Farbe 

Absorption 

Farbe 

CO 

/\,/^^\/\ 

, i - i i 

\/\Q0/\/ 

orange- 

gelb 

iiii Grünblau i 
undeutlich } 

gelb 

einseitig im Blauviolett 

1 

! 

rot 1 

OH pp, OH 

1 J 

CO 

orange- 

gelb 

im Grünblau 
undeutlich 

gelb 

einseitig im Blauviolett 

rot 

1 

1 

/\/ °° \/\ 

\A CO 

violett 

596,1 553,7 517,7 

i ! 

; 

gelb 

orange- 
; gelb 

516,0 502,1484,4 468,8 453,9 

violett- i 
blau 1 

1 

CO OH 

/ V' ^ 

; ; 1 

OH OH 

rot- 

violett 

; 

598,8 55B,7 5)16,3 

1 

526,7 512,8 492,5 478,9 462,0 

violett 

OH pp, OH 

' ^’\co A/ 

OH ou 

rot- 

violett 

i 

,5S7,0 543,5 506,4 (?) 

! 

orange- 
1 gelb 

530,7 517,0 490,2 461,4 

1 

1 

blau 

i 

, C0s 

/ Y Y ,0H 

! 

\/''v CO 

rot¬ 

violett 

610,S 566,5 527,6 

ij 

i gelb 

j einseitig im Blauviolett 

violett¬ 

blau 

/, / CO. 

/ ''/ \/ '-OH 

! 1 

Vxco/^^ 

rot 

^ 546,7 50S.9 477,7 

'i orange¬ 
gelb 

1 

j 

1 521,1 485,5 455,5 

rot 

/\/^‘^\/\0H 

oh'^co/V^ 

rot¬ 

violett 

1 

1 

619,0 573,2 533,5 

11 

1 gelb 

einseitig im Blauviolett 

1 

blau 
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)hol 


in Schwefelsäure 

in 

Sch wef eis äiire-Borsii iire 

sch 





Farbe 


i 


Absorption 

Absorption 

Farbe 

Absorption 

waschener Streifen 
im Grün 

rot 

570,7 557,7 528,5 517,7 487,1 

rot 

570,7 555,0 528,5 515,2 

491,3 7459.5 (?)) 

waschener Streifen 
im Grün 

rot 

588,0 495,6 465,9 

rot 

533,9 496,5 466,9 

J08,l 565,4 529,4 

rot 

648,3 509,6 476,4 

rot 

547,5 508,8 475.5 

>11,7 560,7 521,3 

violett 

584,2 539,1 497,7 

blau- 

A'iolett 

595,6 550,5 511,3 

),7 634,1] 500,1 546,5 

violett- 

blau 

637,7 573,2 530,3 492,0 

bhui 

635,4 500,9 

d24,9 578,2 537,1 

rot 

540,5 (?) 407,0 464,0 

rot 

, 617,5(?) 569,5 (?) 500,0 466,3 

550,7 512,8 481,5 

rot 

559,9 520,4 489,2 

rot 

558,5 512,0 478,9 

831,5 588,0 541,1 

violett 

636,0 582,5 538,5 (?) 505,8 

blau 

640,4 587,0 512,8 
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Anthra climonf arbstoff e. 


bindung gelöst: 


in Wasser -f- Kalilauge ;! 


in Äthyl- 


Farbe j Absorption 


neutral 


Farbe 


Absorption 


ah 


Farbe 


... 

/ \/ Y^;OH 

\/\co/^/ 


CO, OH 

V\OH 

QO Xx/ 


OH pn OH 

/^n/^°X/Xoh 

CO /'x/ 

ro OH 

/X/ X/Xqh 

CO 


NO. 


ro OH 

/Nx" N'Xx.Qg 

■ I l '\0. 

X/X co /X/'' 


CO. 


OH 


j/y '^Aoh 
vx co xx/x 

hsulfitverbin- N 


duner) 


‘n/ 


co.. 


OH 


X/XOH 

' I i : 

X/X co 

i : 

\/ 


rot I 594,8 o51,0 512,8 


i 561,8 523,0 


violett- 618,0 570,7 534,0 
rot I 498,5 


violett ; 601,9 557.0 519,5 


rot ; 577J 533,7 494,0 


rot ;■ 567,5 526,9 491,9 
neutrale Lösung: 
violett- • 578,3 535,3 497,3 
rot ; 


;675,0 617,7570,5(?) 


gelb 


gelb 


gelb 


reib 


gelb 


violett¬ 

rot 


einseitig im Blauviolett 


einseitig im Blauviolett 


einseitig im Blauviolett 


564,7 525,8 

einseitig im Blau und 
Violett 


einseitig im ßlamdolett 


588,8 545,5 507,2 


rot 


violett¬ 

rot 


rot¬ 

violett 


unlöslich 


violett 


rot 


rot 


blau- 

grün 
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lOl 


in Schwefelsäure 

in 

S ch wef eisä ur e -B or säure 

eil 





Farbe 

Absorption 



Absorption 

Farbe 

Absorption 

31,0 557,0 518,5 

rot 

531,2 490,2 457,8 

rot 

684,8 492,3 4.56,6 (?) 

10,8 567,0 527,6 

rot 

548,5 508,8 478,3 

schmut¬ 

zig 

grün 

687,0 512,6 479,3 448,9 

* 1,1 683,0 540,5 
505,5 

violett¬ 

rot 

549,6 510,0 478,8 

violett 

594,8 548,9 514,4 

39,6 564,7 526,7 

orang-e- 

gelb 

undeutliche Streifen iin 
Grün und Blau 

orange¬ 

gelb 

undeutliche Absorption im 
Grün und Blau 

undeutliche 
)rptionsstroifen iiii 
Grün 

orange¬ 

gelb 

undeutliche Streifen iin 
Grün und Blau 

orange- 

gelb 

undeutliche Streifen iin 
Grün und Blau 

Ißfi 530,5 494,7 

rot 

: 597,7 551,5 516,8 487,8 

grün 

660,0 603,0 

starke einseitige Absorption 
im Blau und Violett 

30,6 632,1 580,7 

violett¬ 

rot 

604,4 560,7 524,0 492,7 

grün 

578,0 

starke einseitige Absorption 
im Blau und Grün 

i 
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ro 
LO „ 

co/ö^ 


rbindung gelüst 

in Wa-«er -i- Kalilauge 1 

in Äthyl- 


neutral 

al- 

Farbe j Absorption 

' 

Farbe ^ Absorption 

Farbe 

CO. 

V\OH 

. . > joH 

i i 

i 

; braun ' einseitig im Violett 

hraun- 

1 

einseitig im Violett 

grün 


i 1 

i I 

blan 1 620,7 574,0 533.9 I rot 

I 

I '! 


\/\0H 

orana’e-1 451,0 (?)^ I 

o:ell3 • f‘iiiseitig im Violett; 

/N./ ^ i 

OH ! 


OH 

v/\ 


OH 


0)h| violett- 
blau 


^OH 


OH 


li 

581,7 53S.7 502,4 i! 


gelb 


rot 


blau ; einseitig im Rot 1 rot 


grün- ; einseitig: im Rot ' rot 
blau 1 


, einseitie: im Blau-; 

j 4.53,0 (?) I 


gelb 


558,0 543,9 519,7 507,1 
485,6 475,1 


einseitig im Blauviolett 


559,2 545,3 520,2 507,7 
4S0j9 4 i 5,0 


546,3 533,5 521,3 508,7 
496,9 486,7 475,9 465,5 


(611,0)568,2 550,5 527,8 512,01 
i 492,3 480,0 


einseitig im Blauviolett 


blau, 

der 

Farb¬ 

stoff 

schlägt 

sich 

nieder 


orange¬ 


gelb 


violett 


blau, 

der 

Farb¬ 

stoff 

schlägt 

sich 

nieder 

blau, 

der 

Farb¬ 

stoff 

schlägt 

sich 

nieder 


grün 
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ol 


in Schwefelsäure 

in 

S cli w ef ol säur e-B or s äui*e 

h 








- ~ 

Absorption 

Farbe 

Absorption 

Farbe 

Absorption 

aseitig im Rot 

braun¬ 

rot 

574,5 525,6 486,4 456,6 

braun¬ 

rot 

577,7 528,1 488,2 456,1 

— 

grün- 

lichblau 

636,4 617,1 584,2 567,5 
539,9 526,2 

griin- 

lichblau 

637,7 618,3 585,5 668,7 
541,1 527,4 

449,5 

eitig im Violett 

gelbrot 

504,8 472,0 

gelb rot 

612,8 478,3 

7,0 54B,9 507,4 

blau 

683,2 583,0 538,5 

griln- 

lichblau 

629,8 577,0 532,5 

— 

violett 

603,0 588,3 555,9 542,5 
513,6 

\nolett 

599,7 550,7 506,4 

— 

blau 

[661,5] 584,3 540,5 502,4 

grün- 

lichblau 

649,5 593,5 546,5 506,4 

iseitig im Rot 

braun¬ 

rot 

572,5 530,3 457,0 432,0 (?) 

braun¬ 

rot 

576,2 534,0 

zwei undeutliclie Streifen im 
Violett 
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Autliracliiiiont'arbstoffe. 


Vergleieheii wir in der vorstehenden Tahclie die Lage der 
Absorptionsspektra der Farbstoffe vom Alizarint^Tous (mit drei Hy¬ 
droxylgruppen), indem wir als (Tnindlage das Absorptionsspektrum 
der alkalischen Lösung des Alizarins nehmen, so ergibt sich, daß 
die dritte Hydrox>igruppe in der Stellung 5 (Oxyanthrarufin) das 
Absorptioiissim-ktiaim nach den längeren Wellen, in der Stellung ö 
(Fiavopurpuiln) und 7 (Isopurpurin) das Absorptionsspektrum jedoch 
nach den kürzeren Wellen verschiebt, wobei die Hydroxylgruppe 
in der Btellmig 0 das Absorptionsspektrum stärker nach Violett ver¬ 
schiebt als die Hydroxylgruppe in der Stellmig 7. 

Vergleichen wir in ähnlicher Weise die Absorptionsspektra der 
alkalischen Lösungen einerseits beim Chinizarin, Purpuidn und Oxy- 
cliinizarin (1:4: 5), andereits beim Tetraoxyanthrachinon (1: 4 : 5 : 8) 
und Pentaoxyanthraehinoii (1 : 2 : 4 : 5 : 8), so finden wir, daß die 
Hydroxylgruppe in der Stellung 2 das Absorptionsspektrum nach 
den kürzer e n Wellen, in der Stellung 5 auch nach den kürzeren 
Wellen verschiebt. 


3. Aminooxyderivate. 

Aminooxyderivate des xVnttirachinons mit p a r a s t e h e n d e n 
auxochroinen (Gruppen verhalten sich spektroskopisch zufolge der An¬ 
wesenheit der Aminogruppe wie Aniinoderivate und zufolge der An¬ 
wesenheit der Hydroxylgruppe auch wie Oxyderivate. Ihre neu¬ 
trale Losungen zeigen im Spektrum drei Absorptionsstreifen (mit 
Ausnahme von Diaminoanthrarufin), von denen der m i 111 e r e dei* 
stärkste ist. Nach Zusatz von Kalilauge wird die Farbe mid somit 
auch das Absorptionsspektrum der Lösung geändert, wobei regel¬ 
mäßig der erste Absorptionsstreifen zum stärksten wird. 

Beobachtet man die alkoholische rote und schwach braun fluores¬ 
zierende Lösung des 1 - 0 x y - 4 - A m i n o a n t h r a c h i n o n s 


CO 

\/\ 


mit dem Spektroskop, so sieht man zwei intensive Absorptionsstreifen 
und einen schwachen Absorptionsstreifen rechts (Fig. 18, Zeile 1); durch 
allmähliche Verdünnimg der Lösung nimmt schließlich das Absorp- 
tioiisspekti'um die in der Fig. 18, Zeile 5 dargestellte Form an; das 
Absorptionsspektrum besteht daher aus drei symmetrischen 
Streifen, wobei der mittlere Streifen am stärksten erscheint (Tafel II, 
Zeile 35). 

Setzt man zu dieser Lösung alkoholische Kalilauge zu, so wird 
die Farbe blauviolett, die Absorption wird intensiver und das ganze 
Absorptionsspektrum verschiebt sich bei gleichzeitiger Veränderung 



Aminooxyclerivate. 


seiner Form bedeutend nach den längeren Wellen 'gegen Eor^ 
zu. Das Absorptionsspektrum besteht aus drei niisyniia etri sehen 
Streifen, und der erste Streifen erscheint als der stärkste iFig. 1>^, 
Zeile 2). In ganz verdünnter wässeriger Kalilauge lüst sieli 
das 1 : 4 Aminooxyanthrachinon mit rotvioletter Farbe und die Lösuiig 
zeigt das Absorptionsspektrum desselben Typus wie die alkoholiselit* 
alkalische Lösung. 

Ähnlich verhalten sich spektroskopisch alkoholische violette 
Lösungen des Chinizarinmonoanilids 



CO 


OH 

\X\ 

i : 


CO 



"/.an, 

\h 


des 1-Oxy 4-orthotoluidoantlirachinons (Chinizarin-o- 
toluidid) 


('O 


co/YA. 


\ 



und ferner blauviolette Lösungen des 1 - 0 x y 4 - p r a t u 1 u i d < i - 
a 11 1 h r a c h i 110 n s (A1 i z a r i n i r i s o 1 R [By]) 



OH 

\/\ 




\ CO 


N 



CH, 


nur mit dem Unterschiede, daß ihre a Ikalisdien blauen Lusuiigen 
auch symmetrische Absorptionsstreifen zeigen wie die neutralen 
Lösungen (Fig. 18, Zeile 3). Das 1-Oxy 4-paratolmdoaiithracliiiion 
gibt in neutraler Lösung zwar verwaschene, in alkalischer Lösung 
schärfere Absorptionsstreifen. Wir ersehen aus diesem Umstande, daß 
die substituierte Phenyl- und Tolylgruppe, ähnlich wie bei den Amino- 
anthrachinonderivaten, bloß auf die Form der Absorptioiisstreifen einen 
Einfluß ausübt. 

In wässeriger Kalilauge lösen sich das Chinizariiinioiioanilid 
und Oxytoluidoanthrachinone nicht. 

Alkoholische rote Lösungen des a-Aminoalizarins (Alizariii- 
granat) 
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Antliracliinonfarbstoffe. 


CO 

/'■'/' \/\oH 


\ /\ 

CO 


NHo 


mid des Purpiiriiiamicls 


PO 


0 


0/W 


geben auch ein ans drei s\TQmemschen Streifen bestehendes Absorp- 
Tionsspektrnm, bei welchem der mittlere Streifen der stärkste 
ist (Fig. 18, Zeile 1 u. 5j. 

Lust man das a-Amiiioalizarin in ganz verdünnter wässe¬ 
riger Kalilauge oder fügt man zui' alkoholischen Lösung des¬ 
selben einige Tropfen der alkoholischen Kalilauge zu, so wird die 
Lösung violettrut, die Absorption wird verstärkt und das Absorptions¬ 
spektrum verschiebt sich nach den längeren Wellen; gleichzeitig mrd 
aber der erste Absorptionsstreifeii zmn stärksten (Fig. 18, Zeile 3). 

Setzt man zur alkoholischen Lösung des Purpur in ami ds 
Kalilauge zu, so ändert sich die Farbe nur gering und zum Unter¬ 
schiede von ß-Aminoalizarin bleibt auch in alkalischer Lösung der 
mittlere Absorptionsstixdfen der stärkste; der erste Absorptionsstreifen 
erscheint in alkoholischer alkalischer Lösung schmäler als in neu¬ 
traler Lösung. 

Ganz anders verhält sich spektroskopisch das Diaminoanthra- 
r uf in 


FH2 pp 


OH 

\/\ 


OH 


00/Yh. 


Die blaue alkoholische, rot fluoreszierende Lösung dieser Verbindung 
zeigt im Spektrum zwei intensive und einen schwächeren Absorptions¬ 
streifen rechts (Fig. 18, Zeile 1}. Wird die Lösung allmählich verdünnt, 
so trennt sich jeder Absorptionsstreifen ln zwei Streifen, so daß das 
ganze Absoi*ptionsspektrum aus sechs Absorptionsstreifen besteht. 
Das Absorptionsspekti'um zeigt den Typus des Spektrums von 1:4:5 : 8 
Tetraamiiioanthrachinons {Fig. 18, Zeile 7), nur sind die Absorptions¬ 
streifen nicht so scharf, sondern etwas verwaschen und paarweise 
von fast gleicher Intensität (Tafel II, Zeile 36). Wir finden hier also 
eine Analogie mit dem 1 : 4 : 5 : 8 Tetraoxj-anthrachinon, welche in 
bezug auf die Stellung und Anzahl der Gruppen des Aminoanthra- 
rufins zu erwarten war. 
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In konzentrierter Schwefelsäure lösen sich das l-Oxv-4- 
Amiiioanthrachinon und p-Diaminoanthrarnf in mit orano*e- 
gelber Farbe; die konzentrierte Lösung der ersten A'erbindiiiig zciigt 
nebst einer starken Absorption im Blaimolett noch drei Al:>sorptirm*s- 
streifen, die Lösung des Diaminoanthraruhns absorbiert nur einseitig 
im Blauviolett. In S ch w e f e 1 s ä u r e - B o r s ä u r e löst sich das 
1 - 0 Xy - 4 - A m i n0 a n th r a c lii n 0 n mit roter Farbe und die orange- 
gelb fluoreszierende Lösung zeigt zwei Streifen im Gelhgrün und 
zwei verwaschene Streifen im Blauviolett (Fig. 19, Z(dle 8)\); das Di- 
aminoanthr aruf in löst sich in Soll wefelsäur- Borsäure 
mit blauer Farbe und die rot fluoreszierende Lösung zeigt ein in der 
Fig. 19, Zeile 10 dargestelltes Absorptionsspektrum. 

Chinizarinanilid und Chinizarintoluide lösen sich in 
Schwefelsäure mit blauer Farbe und die nicht fluoreszierenden 
Lösungen zeigen neben einem intensiven nach links verzogenen 
Absorptionsstreifen einen schwachen Streifen rechts. In Schwefel¬ 
säure-Borsäure lösen sich diese Farbstoffe mit violettblauer oder 
grünlichblauer Farbe und zeigen im allgemeinen die Absorptions¬ 
spektra des Typus Fig. 18, Zeile 1 und 3 mit symmetrischen (Chini- 
zarintoluide) als auch unsymmetrisehen Streifen (01 linizarinauilid, 
Fig. 19, Zeile 9). 

Das 05 - A m i n 0 a 1 i z a r i n löst sich in Schwefelsäure mit orange¬ 
roter Farbe und die Lösung zeigt drei verwaschene Absorptions¬ 
streifen, welche jedoch bei der roten und oraugegelb fluoreszierenden 
Schwefelsäure-Borsäurelösuiig schärfer auftreten; das Spektrum zeigt 
die in der Fig. 18, Zeile 5 dargestellte Form. 

Die orangegelbe Lösung des Pur[)urinamids in Schwefel¬ 
säure zeigt einen intensiven und einen schwachen Streifen im Grün 
und zwei verwaschene Streifen im Blauviolett. In Schwefelsäure- 
Borsäure löst sich das Purpurinamid mit roter Farbe, die Lösung 
fluoresziert gelb und zeigt ein Absorptionsspektrum des Typus Fig. 18, 
Zeile 2 und nebstdeiii einen Streifen im Violett. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Absorptionsspektra der 
hier beschriebenen Verbindungen in Wellenlängen ausgedrückt an¬ 
gegeben , wobei die fettgedruckten Zahlen den stärksten Streifen 
bedeuten. 


1) Der vierte Streifen ist nicht in der Figur eingezeichnet, seine Wellen¬ 
länge findet man in der nächstfolgenden Tabelle. 
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Wasser + Kalilauge 

Äthyl- 

___ 



neutral 

1 



Farbe 

Absorption 

Farbe 

Absorption 

ro OH 
/'\/ \/\ 

i i II 

'^co/\4 

rot- 

A-iolett 

590,7 548,5 511,2 

rot 

570,2 5294 493,0 

CO OH 
/\/ O'O 

: 1 i ! 

\/\co/V/0eE5 

^\h 


— 

violett 

588,6 546,5 508,8 

PO ^ ^ 

rY Ci, 

'n/'^ CO 

* \h 



violett 

583,5 542,0 504,0 

CO OH 

/X/OOx/i^ 

! ! : : 

\^C0/'YY< >CHa 

* \h 


— 

blau- 
1 dolett 

587,5 546,5 509,0 (?) 

CO OH 

YV \Aoh 

''^co/Yh^ 

rot 

550,2 519,9 486,4 

rot 

564,0 523,5 488,5 

CO ^'H, 

x/Noh 

i 1 

\/\co/Y 

rot 

' 515,9 5104 480,7 

1 

1 

rot 

552,8 515,2 482,5 

NHä f.r> OH 
/\^C0\^ 


1 ” 

! 

i 

blau 

[626,1 609,9] [577,7 562,9] 
[536,0 524,0] 
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alkohol 

Schwefelsäure 

SchAvefelsäiire-Borsäiu’e 

alkalisch 





Farbe 




Farbe 

Absorption j 

Absorption 

Farbe 

1 

Absorption 

blau¬ 

violett 

602,7 559,4 521,7 

! 

orange- i 
gelb 

601,9 562,5 522,2 
einseitige Absorp¬ 
tion im Blau und 
Violett 

rosarot 

571,2 528,3 486,0 
455,0 

blau 

631,5 583,2 541,1 

blau 

585,0 540,5 

violett- 

blau 

592,7 546,5 506,4 

blau 

628,2 579,5 538,0 

blau 

586,6 541,5 

violett 

591,5 545,3 505,0 

Illau 

632,4 583,3 541,5 

blau 

587,0 542,5 

blau 

592,2 545,9 505,6 

violettrot 

567,7 527,6 491,7 

orangerot 

560,3 515,2 485,0 

rot 

569,5 526,7 489,0 

rot 

555,5 520,6 487,8 

orange¬ 

gelb 

550,9 510,5 

480,5 450,0 

rot 

552,6 511,7 477,0 
448,0 

grünlich¬ 

blau 

641,4 591,0 547,5 

orange- 

gelb 

einseitig im Blau¬ 
violett 

blau 

617,7 568,0 523,0 
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Vergleichen wir die Ahsorptionsspektra der alkoholischen Lö¬ 
sungen von Aminooxyderivaten mit den ihnen entsprechenden Oxy- 
derivaten gleicher Konstitution, so finden wir, daß die Aminogruppe 
das Absorptionsspektrum mehr nach den längeren Wellen verschiebt 
als die Hydroxylgruppe und zwar in der Stellung 4 (a-Aminoalizarin) 
stärker als in der Stellung 1 (Purpurinamid). In alkalischen Lösungen 
kann aber die Verschiebung des Absorptionsspektrums eines Hydrox^d- 
derivates größer sein als bei einem Aminooxyderivate, wie wir es 
beim A^ergleich der Spektren von Chinizarin und l-Oxy-4-Amino- 
anthrachinon sehen. 

Vergleichen ^vir die Ahsorptionsspektra des 1-Oxy 4-orthotoliiido- 
anthrachiuons und des 1-Oxy 4-paratoluidoanthrachinons, so sehen 
wir, dass die Gruppe CH^ in Para Stellung das Absorptionsspekruin 
mehr nach den langen Wellen (nach Rot) verschiebt, als in Ortho- 
stelluug und beim Vergleich der Spektra der genannten Verbindungen 
mit dem Absorptionsspektrum des Chinizannanilids in alkoholischer 
alkalischer Lösung nehmen wir wahr, dass die Gruppe GH^ ini 
Phenylreste in Ort ho Stellung das Absorptionsspektrum nach den 
kürzeren Wellen, in Para Stellung nach den längeren Wellen 
verscliiela (vergleiche auch Arylidoanthraehinone in Äthylalkohol 
Seite 211 u. 212 ). 


Nach trag (zur Seite 208). 

Das symmetriSLdi«' D i ni e t h y 1 d i a m i n o a n t h r a c b i n o n 
^ CO.. yH.CH. 


löst sich in Äthylalkohol mit 1 »lauer Farbe. Die konzentriertere 
Lösung zeigt zwei intensive und einen schwachen Absorptionsstreifen 
rechts (Fig. 18, Zeile li. Bei einer stark verdünnten Lösung beob¬ 
achten wir drei unsymmetrische Absorptionsstreifen (Fig. 18, 
Zeile 2) und zwar bei / 644,5. z 505,1 und l 550,5; es ist das Ab- 
sorjJtioiisspektrum desselben Typus wie l3eini Diaminoanthrachinon. 
Verdünnte Säure oder Kalilauge verändern die Farbe und das Ab¬ 
sorptionsspektrum der Lösung nicht. 

In konzentrierter Schwefelsäure löst sich das Diniethyl- 
diamiiioanthrachinon fast farblos: in Schwefelsäure-Borsäure dagegen 
mit tfiolettblauer Farbe: die rot fluoreszierende Lösung zeigt ein ähn¬ 
liches Absorptionsspektnmi wie das 1 :4 Diaminoanthrachinon in 
Schwefelsäure-Borsäure dSeite 210), welches also dem in der Fig. 19, 
Zeile 1 dargestellten Absorptionssiiiektrum ähnlich ist, nur sind die 
Absorptionsstreifen paarweise von fast gleicher Intensität und befinden 
sich dieselben bei l [624,9, 602,5], [572,0, 552,8], [526,7, 509,6]. 



Naclitrag*. 

Zum Kapitel „Triphenylmethanfarbstoff 

A. Eosanilinfarbstoffe. 

1. Alkyl.ierte und benzylierte Diamiiio- und Trianiino- 
derivate lösen sich in konzentrierter Sch ttc fei situ re mit 
gelber oder orange gelb er Farbe; die Lösimgen fluoreszieren 
nicht und zeigen eine einseitige Absorption iin Blau imd 
Violett. 

Phenyl- und P h e n y 1 a 1 k y 1 d e r i v a t e lösen sich in Schwefel¬ 
säure mit braunroter Farbe; die Lösungen fluoreszieren niclit 
und zeigen nebst einer einseitigen Ab so rpti o n im Violett e i n e n 
breiten verwaschenen Absorp tio ns streifen im Grünblau 
des Spektrums. 

2. HydroxyIderivate (Benzaurin, Eosulsäure, Korallin) lösen 
sifli in Schwefelsäure mit gelber bezw. orängegelljer Farbe; die 
nicht fluoreszierenden Lösimgen zeigen einen Absorptions- 
streifen im Blau bezw. Grünblau und nebstdem eine einseitige 
Abs 0 r p t i o n im Violett. 

Eosamine. Das Eosaminchlorid löst sieh in Schwefelsäure mit 
g e 1 b G r Farbe: die Lösung fluoresziert n i c h t und zeigt z av e i Ah- 
s 0 r p ti 0 n ss tlUj i f en im (tr ün 1 .) 1 aii und eine e i n s e i11 g e Abs o r p t i o 11 
im Violett. 

B. Phtaleine. 

1. Aminoderivate. Das Aporliodaminehlorid mid Al¬ 
kylderivate des Ehodaminchlorids lösen sich in konzen¬ 
trierter Schwefelsäure mit gelber Farbe. Die Lösungen 
fluoreszieren grün mit Ausnahme von Apoiiiodamiiichlorid und 
zeigen nur eine einseitige Absorption ira Blau und Violett. Die 
Fluoreszenz ist um so schwächer, je mehr Alkylgruppen in den Amino¬ 
gruppen vorhanden sind; es fluoresziert daher das Tetraäthylrhoda¬ 
minchlorid nur sehr schwach. 

Phenyl- und Phenylalkylderivate des Ehodaminchlorids 
lösen sich in Schwefelsäure mit roter bezw. rotgelber Farbe; 
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Naclitrag. 


die Lösungen fluoreszieren nicht und zeigen nebst einer einseitigen 
Absorption im Violett verwaschene Absorptionsstreifen 
im Orün des Spektnuns. 

2. Oxyderivate. Das Phenolphtalein löst sich in 
Schwefelsäure mit rosaroter Farbe, die nicht fluoreszierende 
Lösung zeigt e i n en Ab s o r p t i o n s s t r e i f e n im Grün des Spektrums. 
Das Fluoreszein löst sich in Schwefelsäure mit gelber Farbe 
und grüner Fluoreszenz; die Lösung zeigt eine einseitige 
Absorption im Blau und Violett. 

Eosine (Eosin, Eiythrosin, Phloxin, Pose bengale usw.) lösen 
sieh in konzentrierter Schwefelsäure mit gelber, orangegelber 
oder orangeroter Farbe; die Lösungen fluoreszieren nicht und 
zeigen nebst einer einseitigen Absorption im Violett einen Ab¬ 
sorptionsstreifen im Blau bezw. im Grün des Spektrums und zwar: 

des Tetrabromfluoi'eszein ungefähr bei l 454,5, 

des Tetrabromdichlorfluoreszein ungefähr bei X 466,0, 

des Tetrabromtetraclüorfluoreszein ungefähr bei X 474,5, 

des Tetrajodfluoreszein ungefähr bei X 467,5, 

des Tetrajoddichlorfluoreszein imgefälm bei X 483,0, 

des Tetrajodtetrachlorfluoreszein ungefähr bei X 490,5. 

Die Absoi-ptionsstreifen verschieben sich daher um so mehr gegen 
Rot des Spektrums, je mehr Halogene im Fluoreszein substituiert sind. 

Das Gallein löst sich in Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe; 
die nicht fluoreszierende Lösung zeigt einen Absorptionsstreifen 
im Blau des Spektnnns und eine einseitige Absorption im Violett. 

Zum Kapitel ..Diphenylmethanfarbstoffe“. 

Pyronine lösen sich in konzentrierter Schwefelsäm’e mit braun- 
gelber Farbe, die Lösungen fluoreszieren grün und zeigen eine 
einseitige Absorption im Violett des Spektrums. 

Das Thiopyronin löst sich in Schwefelsäui'e mit gelber 
Farbe mid grüner Fluoreszenz: die Lösung zeigt im Spektrum 
drei Absorptionsstreifen im Grün und Blau, außerdem ab¬ 
sorbiert sie einseitig im Violett. 

Auramine lösen sich in konzentrierter Schwefelsäm’e farblos. 

Zum Kapitel vDiphenylnaph ty Imethan färb st off e‘b 

Alkylderivate der DixjhenylnaiDhtylmethanfarbstoffe lösen sich 
in konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe; die Lösungen 
fluoreszieren nicht und absorbieren nur einseitg im Blau und Violett. 

Pheiiylalkylderivate lösen sich in Schwefelsäure mit rot¬ 
orangegelb er Farbe: die Lösungen fluoreszieren nicht und zeigen 
einen verwaschenen Absorptionsstreifen im Blau und eine 
einseitige Absorption im Violett. 



Übersicht der aligemeineii Unterscheidungsmerkmale einzelner Parbstoffklassen. 

Triplienylinetlianfarlbstoffei). 
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242 Übersieht der allgem. Unterscheidungsmerkmale einzelner Farbstoffklassen. 



Dioxyderi- — — rot, undeutliche Ab- unverändert rotviolett, Spektra in 

y t e ein Streifen Sorption im Blau ein Streifen Schwefel- 

(Seite 126) (Doppelstreifen) (Doppelstreifen) säure Seite 239 








Übersicht der allgem. ünterseheidungsmerkinale einzelner Farbstoffklassen. 243 
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244 Übersicht der allgem. üntersclieidungsmerkniale einzelner Farbstoffklassen, 



Stoffe Stoffe säure Seite 240 





Aiiramine einseitig im Blau unverändert entfärben sich wie in Wasser unverändert entfärijen sieh fluoreszieren 
und Violett nicht 

Spektra in 
Schwefel¬ 
säure Seite 240 


Übersicht der allgem. Unterscheidungsmerkmale einzelner Farbstoffklassen, 245 











Thiazinfarbstoffe 


246 Übersieht der allgerii. Unterscheidiingsmerkmaie einzelner Farbstoffklassen. 
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„ 50, 

,, 53, 

7 ) '^ 1 -? 

„ m, 
„ 08, 
„ 09, 

69 ; 
„ 69, 

„ 70, 

71, 

189, 


Fig. 1, Zeile 5 lies: Bernthseii statt Beiitlisen. 

Zeile 17 u. 18 von unten lies: 1: 2 : 4 : 5 : 6 : 8 Hexaoxyanthraeliinnn statt 
Pentaoxyanthrachinon. 

Zeile 17 von unten lies: acht statt nenn. 

7 von unten lies: 33,5 statt 33,0. 

,, 6 von unten lies; 38,4 statt 36,6 und 38,9 statt 38,4. 

,, 18 von oben lies: 067,5 statt 667,4. 

„ 5 von unten lies: 648,9 statt 648,6 und 591,4 statt 592,3. 

„ 5 von oben lies: 490,9 statt 491,4. 

22 von oben lies: 602,5 statt 602,1. 

4 von oben lies: 627,6 und 578,2 statt 630,5 und 582,0. 

„ 13 von oben lies: 561,6 statt 561,4. 

20 von unten lies: 586,3 statt 584,5. 

9 von unten lies: Benzaiirin statt Benzamin. 

„ 8 von oben lies: 554,8 statt 555,9. 

„ 12 von unten lies; Monoäthylphenazthionimnehlorids statt Mono- 

inethylphenazthioniumcldorids. 

„ 9 A'on unten lies: 165 statt 145. 
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